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RESUMEN

En la presente tesina se expone la sintesis y evaluacion de una membrana de
polipropileno modificada con quitosano, para la remocion de iones Ca*? y Mg*?, los
cuales generan la dureza en el agua. Se encontré que la membrana modificada es
eficiente para eliminar la dureza, ya que los grupos funcionales como son los grupos
amino e hidroxilo, se coordinan con los iones metélicos en estudio, logrando
removerlos de la solucion; también se analizé el redso de la membrana filtrando en
cuatro ocasiones y con ello logrando incrementar el porcentaje de remocion. Es
importante mencionar que el proceso de modificacion de la membrana es sencillo,
barato y que genera un material que puede ser facilmente degradado; por lo que en
esta tesina estamos mostrando un material que es eficiente para la eliminacién de

la dureza en el agua.



ABSTRACT

Our aim with this paper was to tackle the synthesis and evaluation of a polypropylene
membrane modified with chitosan with the purpose of removing both Ca*? and Mg*?
ions, which cause hardness of water. We found that this membrane modification is
effective in the elimination of hardness since functional groups such as amino and
hydroxyl groups coordinate with the metal ions mentioned above and manage to
remove them from the solution. At the same time, we analyzed the reuse of the
membrane by filtering it four times, which increased the removal percentage. It is
relevant to mention that the membrane modification process is simple, cheap and
that the resultant material can be easily decomposed. In conclusion, in this thesis

we discuss about a material that is efficient for the removal of the hardness of water.



IMPORTANCIA DE LA TEMATICA

El agua dulce para consumo nacional segun datos de la CONAGUA (2019) se
encuentra distribuida entre 649 cuencas superficiales y 653 acuiferos o cuencas
subterraneas, de los cuales el segundo representa el 39.2% del volumen de agua
de uso y el primero el porcentaje restante. Estos nimeros han variado afio con afio

debido a la sobreexplotacion de los recursos hidricos del pais.

Una de las variables involucradas en la medicién de la calidad del agua de consumo
es la dureza, en las cuencas superficiales es un término con poca importancia
debido a la presencia minima de minerales, sin embargo, cobra gran relevancia en
los acuiferos, por el constante contacto del agua con minerales de origen geoldgico
como el calcio y el magnesio, principales responsables de generar la dureza. De
acuerdo a la CONAGUA (2021), aproximadamente el 54% de las cuencas
hidrologicas subterraneas monitoreadas en México contienen agua dura, el 21%

corresponden a agua muy duray el restante a blanda.

Los problemas del uso de agua dura son mas notorios con el paso del tiempo. En
el hogar se observa en forma de incrustaciones de “sarro” en lugares que entran en
contacto con el vital liquido, tales como los grifos, tuberias, electrodomésticos, el
bafio en general, etc. (Ver fig. 1), ademas de notarse al momento de lavar y tener
gue usar mas jabon para hacer espuma; en la parte agricola la presencia de iones
de Ca'?y Mg*? pude resultar en la inactivacion de quimicos del fertilizante afectando

su eficiencia (Moreno y Peflaranda, 2016).

Otra de las areas donde es importante tomar en cuenta la calidad del agua es en la
industria, aqui las consecuencias de la dureza en el agua se pueden observar en
forma de incrustaciones de carbonatos en tuberias y equipos como bombas,
calderas, valvulas, torres de enfriamiento, entre otros, acelerado por cambios en la
temperatura y provocando, entre otras cosas, la reduccién del flujo, corrosion,
sobrecalentamiento y la disminucién del rendimiento del proceso y del producto
final, esto Ultimo si se requieren condiciones especificas para el agua de proceso.
En todos los casos se deriva en indeseables problemas econdémicos y ambientales.
(Neira-Gutiérrez, 2006)



A

Figura 1 Ejemplos de efectos adversos de la dureza del agua (Intech, 2019)

Fundamentado en los datos anteriores, con la presente tesina se busca examinar y
validar los beneficios del uso de membranas poliméricas de polipropileno
modificadas con quitosano para el tratamiento de la dureza del agua, apoyando el

enfoque de sustentabilidad ambiental y econdmica, muy importantes hoy en dia.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y PREGUNTA DE
INVESTIGACION

El agua es un liquido muy importante en la vida del ser humano por sus extensas
aplicaciones en diversos campos, debido a ello es necesario obtener agua de
calidad. Toda el agua que se utiliza tiene diferentes niveles de dureza, por lo que
este es uno de los parametros a considerar en la calidad de la misma, ademas de
gue es un factor de riesgo econdmico y de eficiencia en cualquier proceso donde se

utiliza, derivando a la vez en problemas energéticos y medioambientales.

Hablando de como la dureza del agua perjudica actividades especificas, se sabe
gue en la industria alimenticia los iones presentes por la dureza del agua reducen
las propiedades organolépticas en el alimento y/o favorece reacciones indeseables
en ellos (Tinoco-Martinez, 2016); en la industria textil provoca manchas a la hora
del tefiido y acabado, afectando la absorcién del tinte (Cérdoba y Jesus, 2012);
ademas que, para fines analiticos y quimicos, la dureza estimula la formacién de

precipitados inhabilitando la reaccion (Gonzalez-Ruiz, 2018).

Por otro lado, los problemas que presentan en comun las industrias, por procesos
universales como el transporte de agua, lavado, generacion de vapor y enfriamiento
aunado a que se llevan a cabo en lugares cerrados de dificil acceso; son las
incrustaciones de carbonatos, corrosion, obstrucciones, deterioro de los materiales
y en general una pérdida en la eficiencia del equipo o proceso (Neira-Gutiérrez,
2006)

De este modo, la dureza es un problema que se ha intentado solucionar por
diferentes medios, originando que actualmente existan diversos métodos para el
tratamiento de la dureza del agua, tanto a nivel industrial como doméstico. Las
técnicas por filtracion son las mas factibles ya que proporcionan mayor selectividad,
bajo consumo de energia y se pueden adaptar a las diversas condiciones que

presente el flujo de alimentacion.

Técnicas como la 6ésmosis inversa, intercambio i6nico, electrodidlisis o

nanofiltracion, son comunes en el tratamiento del agua dura. En todas ellas el medio



de filtracion es la parte medular del proceso, por lo que las membranas, resinas,
zeolitas, etc., son puntos de investigacidn vigentes para la mejora de la eficiencia
del tratamiento. Trabajos como el de Ghanbarizadeh et al. (2022), que hace
referencia a la modificacion de zeolitas naturales de carbon y alimina activada, para
conocer bajo qué condiciones presentan mejores propiedades de adsorcion en el

tratamiento de la dureza del agua; son la evidencia de ello.

Bajo esta enmienda, con la presente tesina se busca ahondar en el efecto que tiene
el uso de membranas poliméricas hibridas, especificamente de polipropileno
modificada con injertos de quitosano, en la remocién de iones de Ca*2y Mg*? o lo
que es lo mismo, para el tratamiento de la dureza del agua. Esto con la investigacion
integra alrededor de dos temas generales: la dureza del agua y membranas. Dicha
tesina se distingue de investigaciones similares por la propuesta de aprovechar las
propiedades conjuntas de las membranas poliméricas hibridas, exactamente de

polipropileno y quitosano.

De esta manera la pregunta que sustenta el desarrollo de esta tesina es ¢Cual es
el efecto del uso de membranas poliméricas hibridas de polipropileno modificadas

con quitosano para el tratamiento de la dureza del agua?



OBJETIVO GENERAL

Documentar el efecto que tiene el uso de membranas poliméricas hibridas de

polipropileno modificadas con quitosano en el tratamiento de la dureza del agua.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar una busqueda documental partiendo de los temas generales: dureza del

aguay membranas.

Identificar los beneficios de la modificacion de membranas poliméricas,

especificamente de polipropileno con quitosano.

Examinar los beneficios del uso de membranas hibridas de polipropileno y quitosano

en el tratamiento de la dureza del agua.

Obtener evidencia en laboratorio sobre la efectividad del uso de membranas de

polipropileno y quitosano en la remocion de iones Ca*? y Mg*2.



METODOS Y TECNICAS DE INVESTIGACION
EMPLEADAS

Esta investigacion es de caracter mixto. De acuerdo con Hernandez-Sampieri y
Mendoza (2014) el método de investigacion mixto corresponde a un enfoque mas
completo en la investigacion de un fenomeno, al obtener datos desde dos
perspectivas distintas, la cualitativa y cuantitativa. Es decir, en base a la
experimentacion para la obtencién de datos numéricos y con la investigacion
documental entorno a tal hecho, como ejemplo. Con ésto se logra fortalecer y
agregar valor al estudio, entendiendo lo mejor posible el comportamiento del

fendbmeno.

Reafirmando lo dicho anteriormente, esta tesina es resultado de una investigacion
mixta, con la metodologia cuantitativa se llevaron a cabo dos etapas generales en
laboratorio, la primera para la funcionalizacién de membranas de polipropileno con
guitosano, la segunda para reproducir el fenobmeno de filtracion de agua dura
usando las membranas modificadas y caracterizandolas para encontrar la eficiencia
de remocion de iones causantes de la dureza en el agua. Para la parte cualitativa
se realiz6 una exhaustiva investigacion documental, usando un método deductivo a

partir de dos temas globales; dureza del agua y membranas.

Por la esencia de una tesina, en este documento se hace uso primordial de la
técnica de investigacion documental. Martinez-Gonzéalez (1979) determin6 a la
investigacion documental como uno de los dos grandes tipos de investigacién donde
se utilizan referencias de apoyo historicas documentadas, ya sean escritas u orales,
esto para sustentar una nueva investigacion o enfoque en torno a un tema

especifico.

El acelerado avance de la tecnologia en los Ultimos afios ha permitido la enorme
difusién de conocimientos en fuentes muy variadas, con lo que se pudo acceder al
uso de recursos bibliograficos como libros para la consulta de temas comunes,
ejemplo principios de reactividad quimica; normas en torno a la dureza del agua;

articulos de revistas para contenido especializado, ejemplo las membranas; por la



parte filmogréfica y para un mejor entendimiento de los equipos de caracterizacion
de materiales se visualizaron archivos de video; ademas para la obtencion de
material como imagenes se consultaron paginas web. Solo por mencionar algunos

ejemplos de la aplicacion en esta tesina de la técnica de investigacion documental.

Para poder sustentar de manera cuantitativa la tesina se empleo la metodologia de
investigacion experimental. Conforme a Baena-Paz (2017) la investigacion
experimental esta sustentada en la manipulacion de variables para medir las
condiciones bajo las que se produce un hecho en particular, siendo consciente a la

vez de la naturaleza de la misma.

Como ejemplo del empleo de la metodologia de investigacidon experimental, se llevd
a cabo en laboratorio la manipulacion de membranas de polipropileno para
realizarles injertos de quitosano usando la técnica de foto injerto, ademas estas
membranas modificadas se utilizaron en la filtracion de agua dura para la obtencién
de la eficiencia de la membrana en la retencion de iones Ca*™ y Mg*™ con la

caracterizacion de la misma por la técnica FTIR-ATR.

En concordancia con los métodos de investigacion usados, como primer paso se
establecieron las etapas a seguir en la investigaciéon. Como punto nimero uno se
propuso la entrada a laboratorio para adentrarse en el tema con la funcionalizacién
de membranas de polipropileno con quitosano. Como punto dos se realiz6 la
basqueda documental alrededor de dos temas generales, dureza del agua y
membranas. Por ultimo y como punto tres se llevé a cabo en laboratorio el proceso
de filtracion de agua dura con las membranas funcionalizadas, caracterizandolas

para la obtencion de su eficiencia en la remocion de iones Ca*? y Mg*2.

Con ello se pretenden lograr los objetivos propuestos en la realizacion de la tesina
los cuales en general son: la busqueda documental alrededor de la dureza del agua
y las membranas, entrar a laboratorio para obtener datos cuantitativos que
sustenten la investigacion y como conclusion la adquisicion de un nuevo
conocimiento sobre los beneficios que se consiguieron con la modificacion de la

membrana de polipropileno con quitosano en el tratamiento de la dureza del agua.



INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos naturales mas utilizados en variedad de ambitos,
desde su uso comun en el hogar, hasta su requerimiento en procesos del sector
industrial, lo que también hace necesario su transporte hacia los lugares donde se
requiera. Sin embargo, su origen lo dota en menor o mayor medida, de propiedades
como la dureza, que, aunque no es un factor dafino en la salud humana, si tiene

efectos adversos en cuestion economicay de eficiencia de procesos.

Ejemplo de ello son los enormes gastos econdmicos que requiere sustituir sistemas
de tuberias tapadas o equipos dafiados por incrustaciones de “sarro”; suplir o hacer
un mayor uso de productos quimicos como jabones o herbicidas que pierden su
eficiencia ante la presencia de iones Ca*2 y Mg*?; e incluso obtener articulos de baja
calidad como medicamentos o0 productos alimenticios. Todos los ejemplos
anteriores, teniendo en comun el uso de agua en alguna etapa de su proceso o uso.
Es por ello la importancia de obtener agua en la mayor medida posible, libre de

iones Ca*?y Mg*?, principales componentes del agua dura.

La calidad del agua no es una problematica nueva, por lo que ya existen diversos
métodos para solucionar tal dificultad, desde procedimientos sencillos como el
calentamiento del agua, hasta el uso de equipos mecanicos como el de 6smosis
inversa, que permiten obtener agua mas limpia. El factor comun en las metodologias
méas empleadas, por su alto porcentaje de remocién de sustancias indeseables
como la dureza, es el uso de medios filtrantes como las membranas. Y ya que la
etapa de filtracidén es el paso mas importante, estas incrementan su precio y la del

equipo.

Dicho lo anterior, se pone especial enfoque en mejorar cuatro elementos principales
del medio filtrante: el factor econdmico, su selectividad, permeabilidad y, por ultimo,
su biodegradabilidad. Por lo cual ya se han hecho intensas investigaciones
empleando diversos tipos de medios filtrantes, tanto organicos como inorganicos e
incluso hibridos, y transformandolas con técnicas distintas como la polimerizacion

por injerto con diferentes longitudes de onda o la funcionalizacion con plasma. Sin



embargo, va disminuyendo la informacion de acuerdo al enfoque o fin para el que

se requiera usar.

En el caso de la presente tesina, se busca avalar la factibilidad del uso de
membranas de polipropileno modificadas con quitosano, para la remocion de iones
Ca*™ y Mg*?, causantes de la dureza en el agua, partiendo de los beneficios que
ambos materiales aportan por separado, como material de membranas y en un
proceso de filtracion. Cumpliendo con los cuatro elementos principales que se busca
en una membrana: factibilidad econdmica, selectividad, permeabilidad vy

biodegradabilidad; desde su sintesis y hasta su evaluacion.



CAPITULO 1. DUREZA DEL AGUA

El capitulo 1 denominado “Dureza del agua” se divide en siete temas principales, el
primero de ellos y como introduccion al asunto principal de esta tesina, inicia con la
definicion de “dureza” del agua de la mano de fuentes como las Normas Oficiales
Mexicanas sobre “Analisis del Agua”, ademas de explicar su origen en la naturaleza.
En el topico dos “Efectos negativos de la dureza del agua” se hace mencion de los
inconvenientes de la presencia de iones de Ca*? y Mg*?, donde y como se puede

observar en el hogar y diferentes sectores de la industria, asi como en la agricultura.

El siguiente ambito a tratar “Tipos de dureza del agua", versa sobre la dureza
temporal, permanente y total, su origen, caracteristicas y algunas recomendaciones
préacticas de remocion dependiendo del tipo de ion presente en cada clasificacion,
ademas se colocan los limites de concentracion de iones para considerar cada
categoria. Para el contenido del apartado cuatro “Distribucion del agua dura en
México”, se hace referencia a datos obtenidos de la CONAGUA sobre la distribucion
del agua de consumo en México y porcentajes de contenido de dureza en las

cuencas subterraneas.

El asunto para el tema cinco “Determinacion de la dureza total del agua” trata acerca
del método méas recomendado para la determinaciéon de la dureza en México de
acuerdo a la NMX-AA-072-SCFI-2001 (2000), que describe el analisis volumétrico
de la muestra usando la técnica de titulacion y con la formacion de complejos. El
topico posterior se titula “Normas mexicanas que regulan la dureza del agua” y como
su nombre lo indica, aqui se cita la principal Norma en México que regula los limites
de concentracion permitidos de dureza en agua, de uso tanto publico como privado,
la NOM-127-SSA1-1994 (1995).

Y, por ultimo, el titulo del apartado numero siete es “Métodos de eliminacién de la
dureza del agua”, en el cual se mencionan técnicas y equipos para la disminucion
de la concentracion de iones Ca*? y Mg*?, divididos en dos categorias: métodos
fisicos y métodos mecanicos. En el primero de ellos solo se describe la técnica de
calentamiento del agua, que se utiliza mas para la remocion de iones presentes en

el agua denominada blanda.



Para la categoria de métodos mecanicos, se describen cuatro técnicas de
eliminacién de iones que fomentan la dureza del agua, 6smosis inversa, intercambio
iénico, electrodialisis y nanofiltracion; afiadiendo sus caracteristicas, principio de
funcionamiento e incluyendo imagenes del equipo. Por ultimo, se menciona el efecto
del espectro de filtracion en el tamafio de poro de una membrana y por lo tanto en

la filtracion de particulas.

1.1 Dureza del agua

La dureza del agua se entiende como la cantidad de minerales que contiene un
determinado volumen de agua, la cual se adquiere de la naturaleza para su uso ya
sea en el sector publico o privado. Su obtencién es a partir de cuencas superficiales
y acuiferos (Ver fig. 2), estos le deben su dureza a la interaccion constante con
minerales del subsuelo. Dos de los minerales mas comunes en la naturaleza son
el calcio (4.15%) y el magnesio (2.33%) por lo que ambos son componentes
mayoritarios de rocas en forma de dolomita, caliza o magnesita (Sanchis, 2021). Por
su abundancia representan el 95% de lo que se conoce como dureza del agua
(Neira-Gutiérrez, 2006), y es por ello que se toman como base en la literatura para

representar la dureza total como concentracion de CaC0; en mg/L.

Figura 2 Origen de la dureza del agua en recursos subterrdneos (Beccalee, 2016)



En términos generales se habla de agua dura cuando esta contiene una
concentracion alta de minerales Ca*™ y Mg*? y, por otro lado, se considera blanda
cuando dichos iones casi no se encuentran o estan muy dispersos en la solucion.
(Facsa, 2016). El nivel de dureza depende de la composicion y de la cantidad de
minerales presentes en el terreno de donde se obtiene el liquido. Los carbonatos de
las rocas son consecuencia de reacciones quimicas en la naturaleza entre el Ca*
y/o Mg*? y el diéxido de carbono presente en la atmésfera. (NMX-AA-072-SCFI-
2001, 2000). Por su parte el agua dura es producto de varias reacciones de
equilibrio en la naturaleza, donde en presencia de minerales provenientes de las

rocas y el agua del ecosistema, la reaccion se torna de la siguiente manera:

Ecuacion 1 Formacion del agua dura en la naturaleza

CaC05(s) & Ca*? + CO3% + H,0 & OH™ + Ca*? + HCO;

Donde el carbonato sdlido, ya sea de calcio o magnesio presente en formaciones
rocosas, al disolverse en agua se descompone en iones de Ca*?(Mg*?) y CO;2.
Este dltimo ion al reaccionar con el agua prefiere la formacion de iones OH~
(posteriormente agua) y HCOj3, iones que le dan junto con el Ca*t?(Mg*?) la

propiedad de dureza al agua.

1.2 Efectos negativos de la dureza del agua.

El agua dura no es dafina para la salud sin embargo entre mas alta sea la
concentracion de minerales de Ca*? y Mg*? y con el paso del tiempo, su presencia
se hace mas notoria y el dafio externo mas evidente. Por ejemplo, se pueden
observar incrustaciones blanquecinas de cal fuertemente adheridas a la superficie
de donde se contiene o transporta el agua, lo cual es un gran problema en espacios
cerrados como tuberias y equipos o recipientes, tanto domésticos como industriales
(Sanchez, 2021), ya que provocan obstrucciones que derivan en la disminucion de
la eficiencia del proceso o equipo y por lo tanto en pérdidas economicas. Se anexan

algunas imagenes de estos efectos adversos (Ver fig. 3).



VL
Figura 3 Efectos adversos de la dureza del agua. (Agua servicio Hurtado, 2019)

Hablando de entornos mas especificos como en el hogar, los efectos negativos del

agua dura se observan en forma de incrustaciones de “sarro” en lugares que entran

en contacto con el vital liquido, tales como llaves, tuberias, calentadores,

electrodomésticos, depositos, el bafio en general, etc. Por otra parte, también se

puede notar a la hora de requerir mucho jabon para formar espuma para lavar

utensilios o ropa y en la ducha diaria. (Moreno y Pefiaranda, 2016).

En sectores de la industria donde se utiliza agua, verbigracia en la industria
alimenticia, donde la calidad del agua es esencial para obtener productos de
calidad, los minerales del agua dura reducen las propiedades organolépticas en el
alimento, favoreciendo reacciones indeseables en ellos (Tinoco-Martinez, 2016). En
el sector agricola la presencia de iones Ca*? y Mg*? deriva en la inactivacion de los
componentes activos de fertilizantes disminuyendo su eficiencia (Moreno y
Pefiaranda, 2016). En el area textil, la dureza provoca manchas indeseables en
tejidos (Cérdoba y Jesus, 2012).

Otro ejemplo se percibe en las farmacéuticas donde se pueden presentar otro tipo
de reacciones adversas en lugar de las deseadas, contaminando los productos.
Ademas, en procesos universales de la industria como lavado, enfriamiento,
calentamiento, o procesos fisicos como la filtracion, que implican el uso de equipos
como torres de enfriamiento, intercambiadores de calor, calderas, bombas y en
general lugares cerrados de dificil acceso, el agua dura provoca incrustaciones de
carbonatos, corrosion, obstrucciones, deterioro de los materiales y en general una

pérdida en la eficiencia del equipo y/o proceso (Neira-Gutiérrez, 2006).



De este modo, la dureza es un problema que se ha intentado solucionar por
diferentes medios, originando que actualmente existan diversos métodos para
tratarla, tanto a nivel industrial como doméstico. Las técnicas de filtracién con
membranas son las mas factibles e investigadas hoy en dia por sus mudltiples
beneficios, entre ellos que permiten selectividad y eficiencia en el proceso, ademas

de ser rentables y ser de bajo consumo de energia.

1.3 Tipos de dureza del agua

Dureza temporal

Todo en la naturaleza tiende a la estabilidad, es debido a esto que en condiciones
ambientales se llevan a cabo reacciones como la que sucede para obtener agua e
iones de minerales como el Ca*?, Mg*? y carbonato &cido (bicarbonato) (Julian-Soto,
2009), a partir de dos fuentes, una de ellas la reaccion que ocurre entre el diéxido
de carbono (C0,) presente en la atmosfera al entrar en contacto con el agua (H,0)
de sistemas de aguas naturales, y la otra a partir del carbonato (CO3) proveniente

de la erosion de rocas calizas en el agua (Ver fig. 4). (Mota, 2011)
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Figura 4 Origen de la dureza del agua en la naturaleza. “Creado en BioRender.com”



Estas reacciones son las causantes de la dureza que se denomina “temporal”,
donde dichos iones se pueden eliminar a través de la ebullicién, entre estos iones
los més representativos son el Cat?,Mg*? y HCO; (Romo y Chilpa, 2017). Como
se dijo, este equilibrio se puede revertir al afiadir temperatura o cal, promoviendo de
nuevo la formacién del carbonato, el cual precipita como sdlido blanco insoluble y
gue se puede separar por algin método de separacion fisica como la decantacion,

obteniendo asi un agua mas blanda al enfriarse.

Dureza permanente

El suelo se compone de una gran variedad de minerales, en mayor o menor
cantidad, entre ellos los cloruros (Cl™) y sulfatos (S0, %), los cuales caracterizan a
la dureza permanente junto con sus contrapartes los iones metalicos divalentes
(Ca*?,Mg*?,5r*2 Fe*t?) (Rodriguez-Zamora, 2009). La dureza permanente
también se conoce como dureza no carbonatada y, por la naturaleza de los iones
gue contiene es mas soluble al aumentar latemperatura, hecho por el cual se tienen
gue utilizar otros métodos para eliminar su dureza, como la adicion de cal o su
combinacion con carbonato de sodio, dependiendo de la composicion. Los cloruros

y sulfatos son mas comunes en suelos aridos o secos.

Dureza total

Se toma como dureza total a la suma de todos los iones presentes en la dureza
permanente y temporal, es decir la suma de los iones calcio (Cat?), magnesio
(Mg*?), y los aniones cloruro (Cl7), bicarbonato (HCO;) y sulfato (50,2),
principalmente (Bautista, 2019). Sin embargo, en la mayoria de casos en la literatura
se engloban los diferentes minerales que contribuyen con la dureza como CaC 05,
por ser un término mas préctico y sencillo de manejar (OMS, 2011). Ademas de los
iones, lo que también determina la dureza del agua es la temperatura y el pH. Otra
forma de clasificar la dureza del agua es de acuerdo arangos de concentracion del

carbonato calcico (Rodriguez-Zamora, 2009), de acuerdo con la siguiente tabla:



Tabla 1 Clasificacion de la dureza del agua por CaCO3, segtin la OMS (2011)

Tipo de Agua/ Concentracion (@)

Blandas (<60)

Duras intermedias (61-120)

Duras (121-180)

Muy duras (>180)

1.4 Distribucién del agua dura en México.

El agua dulce para consumo nacional segun datos de la CONAGUA (2019) se
encuentra distribuida entre 649 cuencas superficiales y 653 acuiferos o cuencas
subterraneas, de los cuales el primero representa el 60.8% del agua para consumo
nacional y el segundo el 39.2% del volumen de agua de uso. Estos numeros han

variado afio con afio debido a la sobreexplotacion de los recursos hidricos del pais.

Una de las variables involucradas en la medicién de la calidad del agua de consumo
es la dureza, en las aguas superficiales es un término con relativa poca importancia
debido a la presencia minima de minerales, sin embargo, cobra gran relevancia en
los acuiferos por su constante contacto con minerales del subsuelo, de origen
geoldégico como el calcio y el magnesio, principales responsables de generar la
dureza en el agua. De acuerdo a la CONAGUA (2021) aproximadamente el 54% de
las cuencas hidrologicas subterrdneas monitoreadas en México contienen agua
dura, el 21% corresponden a agua muy dura y el restante a blanda. Es debido a
dichos datos la importancia de obtener tratamientos eficientes que remuevan estos

iones.

1.5 Determinacion de la dureza total del agua.

El andlisis de la cantidad de iones causantes de la dureza, presentes en una
determinada cantidad de agua, se puede determinar por dos vias. La primera de
ellas y de acuerdo a Ramirez (2015), haciendo valoraciones complejométricas a los
iones Ca*?> y Mg*? por separado, bajo las condiciones que estos requieran, y

posteriormente calculando la concentracion total con la ecuacion 2.



Ecuacion 2 Cdlculo de la dureza total del agua por valoracion separada.

CaC05;(mg)

mg
L L

m
=2497(ca™2) + 4.118(Mg )
L
Utilizando los coeficientes por la relacion entre la masa del carbonato calcico y el

calcio y/o magnesio, respectivamente.

La segunda via, siendo que es mas factible y por esto detallada y recomendada por
la norma NMX-AA-072-SCFI-2001 (2000), es la valoracion total de iones
alcalinotérreos por volumetria de formacion de complejos. Consiste en preparar el
analito ajustandolo a un pH de 10, en un medio de amonio/amoniaco como solucién
amortiguadora y con gotas de negro de eriocromo T como indicador. Esta solucién
se valora con un reactivo titulante de concentracion conocida, en este caso con el

acido etilendiaminotetraacético (EDTA).

Cuando se llega al punto final de la formacion de los complejos se obtiene sal
disddica del &cido etilendiaminotetraacético con los iones calcio y magnesio,
distinguido por un cambio en la coloracién de la solucién, tornandose de rojo a azul.

La concentracion desconocida del analito se obtiene con la Ecuacion 3, expresando

. m
el contenido como CaC0; en Tg :

Ecuacion 3 Cdlculo de la dureza del agua por evaluacion complejométrica.

mg _(A—B)*C*lOOO

CaC 0, (T) = >

Donde:

A= mL de EDTA gastados en la titulacion.

B= mL de EDTA gastados en la titulacion en el blanco si es utilizado.
C=mg de CaC0; equivalentes a1 mL de EDTA

D= mL de la muestra.

1.6 Normas mexicanas que regulan la dureza del agua.
La “01-18-96 NORMA Oficial Mexicana (NOM-127-SSA1-1994, 1995), Salud

ambiental, agua para uso y consumo humano-Limites permisibles de calidad y



tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacién”, es la principal
norma en México que establece los limites de contaminantes o sustancias que
vulneran la calidad del agua, en cualquier sector (ya sea publico o privado); para
este caso en particular, se tomara como referencia el limite de dureza total, el cual

es de;:

Tabla 2 Limite de dureza total en el agua. (NOM-127-55A1-1994, 1995)

Caracteristica Limite permisible (mg/L)
Dureza total (como CaCOs3) 500.00

Adicionalmente propone que se usen algunos métodos para tratar la dureza del

agua los cuales son por Ablandamiento quimico o Intercambio ionico.

1.7 Métodos de eliminacién de la dureza del agua.

El método que se use para disminuir o eliminar la dureza del agua depende de la
concentraciéon y naturaleza de los minerales que contenga, ademas del uso que se
le requiera dar. Esto es debido a que los requerimientos de calidad varian si el agua
es para consumo domestico o industrial, y en este ultimo también dependiendo del
sector al que va dirigido, verbigracia el area farmacéutica o de alimentos. Con este
fin se han adquirido diversas técnicas, desde simples como el calentamiento, hasta
el uso de equipos como el de 6smosis inversa. Los métodos de tratamiento de la

dureza del agua conocidos hasta ahora se describen a continuacion.

Métodos fisicos

Por calentamiento

Este método se utiliza normalmente para el agua con dureza temporal, ya que los
minerales que contiene son menos solubles al calentar la solucioén, provocando que
se formen costras de carbonato que precipitan o se adhieren al recipiente,
permitiendo asi su separacion del agua por algun método fisico como la decantacion
o la filtracion. (UPM, 2015)



Suavizado con cal

lones como el sulfato, calcio, magnesio y el bicarbonato, son practicamente
insolubles a un pH determinado, ya que este cambio en el medio fomenta la
precipitacion de dichos minerales. Es por esto que la adicion de cal al agua, que
cambia el pH del entorno, promueve la formacién de sulfatos o carbonatos de calcio
0 magnesio que precipitan, permitiendo la eliminacion de estos iones del agua a

través de la decantacion o filtracion. (Veolia Water Technologies, 2016)
Método electromagnético

En este método se hace pasar el agua a través de un campo electromagnético, el
cual provocara la formacion de carbonatos directamente en el agua que se pueden
separar facilmente por filtracién o sedimentacion directa en el drenaje. Es un método
sencillo y que por lo mismo es mas practico para uso domeéstico. (AguaHomeGroup,
2021)

Métodos mecanicos

Los métodos mecéanicos mas empleados para el tratamiento de la dureza del agua,
llevan a cabo como etapa esencial de su operacion una filtracion. La filtracion es un
proceso fisico que consiste en hacer pasar un liquido por un medio semipermeable,
el cual retendra las impurezas que se permitan de acuerdo al tamafio del poro y
naturaleza del medio filtrante, esto bajo la accién de una fuerza impulsora como lo
es la presion, la diferencia de concentracion, o por la influencia de un polo eléctrico.

(Vasquez et al., 2016). Estos métodos se describen a continuacion.
Osmosis Inversa o hiperfiltracion.

La osmosis inversa normalmente se utiliza para remover materiales de rangos
ionicos y/o moleculares (aproximadamente de 0.0001 micrémetros), es un proceso
fisico-quimico que consiste en revertir el proceso normal de la osmosis aplicando
una fuerza (presion) superior a la presion osmdatica, lo que permite forzar el paso de
la solucion a través de una membrana semipermeable que retiene selectos iones

dejando pasar solo el agua (Arriagada et al., 2001). Dicha selectividad depende de



la configuracion de la membrana y de la naturaleza del agua a tratar, mejorando asi

la calidad de la misma.

El proceso de filtracién por 6smosis inversa consta de cinco etapas de filtracion, la
primera de ellas con un filtro de sedimento que recibe el agua a tratar y retiene
impurezas grandes como tierra, arena o particulas en suspension, en la segunda
etapa se hace pasar el agua por un filtro de carbén activado que no deja pasar
particulas como el cloro, especies organicas, olores y sabores. (Vazquez-Mellado,
2017)

El tercer paso consiste en un filtro combinado de carb6n activado con poros mas
pequefios que retiene las mismas particulas que el anterior, pero de forma mas
especifica. La cuarta fase incluye una membrana semipermeable la cual elimina
practicamente todas las impurezas restantes de tamafio molecular e ionico, y
finalmente para asegurar la calidad del agua obtenida, esta se hace pasar por un

posfiltro. (Aquae Fundacion, 2021)

Todas estas etapas permiten obtener agua mas limpia gracias al tamafio de los
poros y a la preferencia que le da la membrana al paso del agua, reteniendo las
impurezas que se desean eliminar; por ejemplo, con la eliminacién de los iones

presentes en el agua dura al pasar por una membrana selectiva (Ver fig. 5).
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Figura 5 Proceso de tratamiento de la dureza del agua con membranas. “Creado en BioRender.com”

Las membranas que mas se utilizaban anteriormente en la 6smosis inversa, por ser
las primeras en producirse a nivel comercial, fueron las de acetato de celulosa, sin
embargo, con el avance de la investigacion y la tecnologia se han encontrado
mejores materiales para trabajar que permiten tener un mayor control del tamafio
de los poros y por lo tanto una mejor permeabilidad y selectividad, como lo son

actualmente las membranas de poliamida. (AEDyR, 2019)

En el proceso de osmosis inversa se involucran diversos componentes y etapas que
dependen de diversos fatores, como el ambito donde se va a ocupar, Si es para uso
domeéstico o industrial, el tipo de contaminantes que se desean retener, el caudal a
tratar, el nivel de pureza que se desea obtener, entre otras variables. Pero en
general los componentes principales que caracterizan a un equipo de osmosis
inversa son: valvulas de control, pretratamiento, membrana, panel de proteccion,
mando y control, medidores de flujo, bomba, post tratamiento y tanque de

almacenamiento (Ver fig. 6) (Prodetecs, 2019).
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Figura 6 Ejemplo de un equipo industrial para el tratamiento de la dureza del agua por 6smosis inversa. (PureAqua, 2018)

El costo de un equipo de 6smosis inversa industrial depende de factores diversos
como: la cantidad de agua atratar por hora, el tratamiento previo al agua y/o calidad
del agua, el sector para el que se vaya a utilizar, calidad, tamafio del equipo y marca,
ademas de considerar el costo de mantenimiento e instalacion. Pero en general los
costos varian en un rango desde los mas baratos ($1,500 aprox.) hasta los de gama
alta (+$12,000). (Equipos Osmosis Inversa, 2022)

Este equipo es muy utilizado para la eliminacion de la dureza del agua ya que ofrece,
ademas de expeler particulas grandes y en suspension, la retencion de iones y
moléculas, garantizando la calidad del agua tratada. Ocupa poco espacio, es un
proceso continuo y simple, ademas de ser rentable en al ambito costo-beneficio
(Moreno-Benavides, 2011). Como contraparte, no se recomienda el consumo
humano del agua tratada con este equipo por la alta purificacion que se le da,
aunado a que se vuelve mas acida por el proceso que se tiene que seguir, asimismo

es un proceso lento con alto rechazo de liquido con impurezas. (Bugefo, s/f)
Intercambio idnico

Un equipo de intercambio iénico consiste en columnas (normalmente dos, uno para
retener aniones y otro para cationes), por las que se hace pasar el agua a tratar
para que exista contacto con los sélidos (generalmente en forma de esferas de 0.5-
1 mm de didametro) que estan en el interior de la columna (Reyna-Avila, 2014), estos

seran los responsables de intercambiar los iones indeseables por otros que no



representen problemas para el flujo (Ver fig. 7), entre los mas comunes estan el
Na*,H*,Cl” yel OH".

Los solidos que se utilizan en estos equipos son carbon activado, zeolitas y
principalmente resinas poliméricas, por ser un material moderadamente barato, con
alta capacidad de intercambio, ademas de ser estable quimicamente, durable y
reutilizable (Nalco et al., 1989). La capacidad de intercambio i6nico de una resina
polimérica se debe a su volumen y cantidad de grupos funcionales disponibles.
Estas se pueden regenerar facilmente a través de su lavado con una solucién

concentrada del ion que se desea recuperar. (Larios et al., 2007)

La clasificacién general de las resinas se da por el tipo de ion que traspasa. Las
resinas cationicas, como su nombre lo indica, intercambia cationes al tener una
configuracién con grupos funcionales acidos; las resinas anidnicas retienen iones
negativos al contar con un esqueleto con grupos funcionales basicos. A su vez estas

se dividen en fuertes y débiles (Brand Industry, 2019).

Figura 7 Proceso del tratamiento de la dureza del agua con un equipo de intercambio idnico. “Creado en ChemSketch
Freeware”

Algunas de las ventajas que tiene el uso de un intercambiador i6nico es que los
soélidos tienen sitios de intercambio especificos para solo retener el ion que se

requiere eliminar, ademas de ser una reaccion rapida. Por el contrario, las



desventajas son que en presencia de residuos u otros contaminantes disminuye su
eficacia, ademas los sélidos se deben limpiar cada cierto tiempo para evitar la

saturacion de la misma lo que disminuye su rendimiento. (Arriagada et al., 2001),

Comunmente un equipo de intercambio iGnico cuenta con una columna donde se
lleva a cabo el intercambio de iones, sdlidos de intercambio de iones, bomba y

tanque de almacenamiento (Ver fig. 8).

Figura 8 Ejemplo de un equipo industrial para el tratamiento de la dureza del agua por intercambio ionico. (Equipos
Osmosis Inversa, 2022)

Electrodialisis

Es un método para tratar la dureza del agua similar al de intercambio iénico, con la
diferencia de que en este tratamiento se utilizan capas de membranas alternadas
gue dejan pasar Unicamente a la carga opuesta (aniones o cationes), dependiendo
del grupo funcional presente en su superficie. (Salamanca, 2016) Ademas, se
emplean dos columnas donde se genera un proceso de oOxido-reduccion por la
aplicacion continua de corriente eléctrica, o que origina de un lado un polo negativo

(catodo) y del otro uno positivo (dnodo). (Arriagada et al., 2001) Estos polos estaran



contrapuestos y en contacto con el flujo de alimentacion, siendo la fuerza
responsable del transporte de iones hacia los lados contrarios y de incentivar el

paso por las membranas. (Ver fig. 9)

Figura 9 Proceso de tratamiento de la dureza del agua por electrodidlisis. “Creado en ChemSketch Freeware.”

Esta tecnologia permite una eficaz separacion de iones al generar dos corrientes,
de un lado un flujo concentrado de residuos, y por el otro el flujo de agua ya tratada.
(Gonzéalez-Campayo, 2020) Por la naturaleza del proceso muchas veces se requiere
de soluciones que inhiban la sintesis preferencial de ciertos compuestos quimicos,
como carbonatos o sulfatos, ya que son contraproducentes para el sistema, lo que

puede prevenirse con la adicion de acidos o secuestrantes.

Las caracteristicas de este equipo son una alta permeabilidad y selectividad dada
por las membranas o resinas, buena conductividad, rendimiento estable, buena
resistencia a acidos, bases y oxidantes, es una operacion simple, continua y de bajo
costo. (Huisa, 2015). En contraste, los problemas que pueden presentarse son la

solvatacion de iones en la membrana, provocando obstrucciones y la disminucion



de la eficiencia de la misma, requiere una cantidad alta de energia, necesita
purificacion previa y es requerida la ausencia de dioxido de carbono ya que puede

modificar la conductividad del agua. (Bolivar, 2020)

Un equipo de electrodialisis industrial (Ver fig. 10), consta de mudltiples
compartimientos (reactor electroquimico), a cada uno de estos se les llama celdas
y consiste en una membrana, ya sea anionica o catiénica, junto con un espaciado,
gue en conjunto se denominan mdédulo de electrodialisis. Otro de los componentes
son los electrodos que son la fuerza impulsora del proceso por aplicacion de
corriente eléctrica; redes de materiales poliméricos, situados en los espacios entre
las membranas, que le dan turbulencia al fluido; y por ultimo un distribuidor de flujo

a la entrada y la salida de los compartimentos. (Lopez-Garcia, 2005)

Figura 10 Ejemplo de un equipo industrial de electrodidlisis. (Eboom Ya, 2022)

Nanofiltracién (NF)
Es un proceso de filtracion que se utiliza como intermediario de otros métodos de

tratamiento del agua, normalmente entre la ultrafiltracién y la 6smosis inversa, por

el tamafio de los poros de las membranas que maneja. Por ser una tecnologia de



filtracion sigue practicamente el mismo principio de funcionamiento que la 6smosis
inversa y la ultrafiltracion. Consiste en la aplicacion de presién como fuerza
promotora del movimiento del flujo de alimentacion por una membrana altamente
selectiva que retiene iones especificos, dejando solo pasar agua debido a su
semipermeabilidad. (Garcia et al., 2021). El mecanismo de selectividad de la
membrana se desarrolla por impedimento estérico, tamafio entre moléculas y

esencialmente por fuerzas intermoleculares. (Deratani et al., 2011)

Es la tecnologia hasta ahora conocida, mas eficiente para reducir la dureza del
agua, debido a que la membrana nanoporosa que se utiliza es altamente afin a
rechazar iones multivalentes como el Cat?,Mg*? y Al*t3 (Ward et al., 2021). Retiene
particulas desde 0.01 a 0.001 um. (Pérez et al, 2016). La gran mayoria de
membranas para nanofiltracion son de grupos alcalinos altamente estables, es por
esto que se usan pocos polimeros por su resistencia al pH como las poliamidas
aromaticas y polisulfonas (Schlackl et al., 2019). La capacidad de retencion de la

membrana dependera en gran medida de la carga superficial de esta.

Considerando las desventajas de la nanofiltracion, estas surgen ante todo en la
membrana, la cual presenta con el tiempo y por la presencia de impurezas en el
medio, ensuciamiento o bioensuciamiento lo que repercute en la deficiencia del
proceso. Es por esto que la membrana tiene una corta vida de duracion,
ocasionando gastos para su regeneracion o reemplazo. Aunado a lo dicho
anteriormente, el proceso presenta una baja resistencia quimica y fallas en la

retencion de iones monovalentes, (Garcia et al., 2021)

El sistema de nandfiltracion trabaja con una presién de 5-40 bar, lo que lo hace un
proceso eficiente por ser un parametro de operacién relativamente bajo comparado
con el de otros equipos. Cuenta con tasas de recuperacién de hasta el 85%
(Calderdn et al., 2012), permite el manejo de un alto flujo de alimentacion, ademas
de ser un proceso de moderada inversion y con bajos costos de mantenimiento y
operacion, al también ser compacto y ocupar poco espacio. En él se obtienen dos
corrientes, uno de liquido permeado y el otro, un flujo de rechazo con concentrado

de impurezas.



El equipo de nanofiltracion (Ver fig. 11) consta de multiples membranas tubulares,
en espiral o planas, posicionadas de tal forma que al pasar al agua a tratar se genera
un flujo cruzado donde, por un lado, el liguido permeado se retune en un tubo
colector de producto y por el otro se produce un canal de rechazo con el concentrado
de iones. Algunos requisitos para su buen funcionamiento son ausencia de cloro en
el medio, temperatura maxima entre los 40-50°C, presion maxima de 45 bar, rango
de pH entre 3-10. (Puritec de México, 2019)

Figura 11 Ejemplo de un equipo industrial de nanofiltracion. (PureAqua Inc., 2018)

Espectro de filtracion

El espectro de filtracién es una grafica referente a los distintos rangos de tamario de
poro que puede tener una membrana utilizada para la filtracion de particulas, es
decir la capacidad de filtrado de un volumen de liquido, normalmente agua.
Clasificando a partir de las macroparticulas que se ven a simple vista, y pasando
por el rango de la microfiltracidon (evita el paso de particulas en suspension desde
1.0-0.1um de tamafio); la ultrafiltracion que detiene macromoléculas de 0.1-0.01 um;
la nanofiltracion, impide la absorcion de sales que van desde 0.01-0.001 um, y hasta
llegar a la 6smosis inversa que solo concede el paso de moléculas de agua. (Baute-
Garcia, 2017).

Para el fin de esta tesina, solo se hace mencién de la técnica de nancfiltracién y

osmosis inversa al ser las Unicas con tamafio de membrana capaces de retener los



iones que forman el agua dura, el Ca*? y Mg*2. Sin embargo, la Micro y

Ultrafiltracion también son métodos importantes y muy utilizados para separar
impurezas grandes, mayores de los 0.01 um. En la figura 12 se hace mencion de

algunas caracteristicas de estas técnicas de filtracion.
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Figura 12 Espectro de filtracion. “Creado en ChemSketch Freeware”. (Atias, 2018)



CAPITULO 2. MEMBRANAS

El capitulo dos de la presente tesina se divide en tres grandes temas, el primero de
ellos “Definicion de membrana” implica las descripciones del término, materiales de
los que se puede fabricar, usos, caracteristicas generales, y por ultimo las ventajas
y desventajas que presentan. En el tema dos denominado “Principio de
funcionamiento de las membranas de filtracion”, se detallan las variables de la
membrana y el entorno que hacen posible la filtracion, ademas se mencionan
algunas fuerzas que son las responsables de la selectividad y capacidad de
retenciéon de la membrana. Por Ultimo, se nombran los factores que repercuten para

gue el proceso pierda su eficiencia.

Para el ultimo y tercer tema de este capitulo, titulado “Clasificacion de las
membranas” se realiza una recopilacion de algunas caracteristicas por las que se
pueden catalogar las membranas; dos que se retoman son por su estructura, en
microscopica y macroscopica con sus derivados, y profundizando en la segunda

clasificacion de acuerdo al material con que estan hechas.

La clasificacion de acuerdo al material con que se fabrican abarca dos grandes
ramas que se van desglosando, membranas “inorganicas” con las propiedades que
caracterizan a este tipo de estructuras, ademas de afiadir ejemplos representativos
de este grupo. La segunda rama es acerca de las membranas “organicas” donde se
detallan sus caracteristicas, ventajas y desventajas, y a la vez se describen las dos
ramas que surgen de esta de acuerdo al origen del polimero a usar, esto es por su

origen sintético o natural.

En la parte de los biopolimeros se hace énfasis en uno de los materiales con los
gue se trabaja en la tesina, el quitosano por lo que se detalla su estructura, origen
y métodos de obtencion, propiedades sobresalientes, inconvenientes, aplicaciones
en areas diversas y deteniéndose un poco en sus caracteristicas como membrana
en el tratamiento del agua, finalizando con algunos métodos de degradacion. Por la
parte de los polimeros sintéticos, se detalla con la misma secuencia que el

quitosano al polipropileno.



Como ultimo subtema del capitulo dos se hace mencién de los beneficios y
caracteristicas de la hibridacién de materiales poliméricos, junto con un apartado
sobre los principios de la quimica verde. Finalmente se redacta una seccién
denominada “Membranas hibridas de polipropileno modificadas con mondmeros de
quitosano” donde se describe parte de la teoria que se aplicara en la presente tesina
parala elaboracion y aplicacion de membranas hibridas de polipropileno y quitosano

en la eliminacion de la dureza del agua.

2.1 Definicidn y caracteristicas de las membranas de filtracion.

Una membrana es una estructura fisica multicapa hecha de materiales como
polimeros, ceramicos o metales. Actlla como semi barrera por la presencia de poros
en su estructura que permiten el paso selectivo de una sustancia deseable y retiene
elementos que se desean eliminar de un flujo de alimentacién (Benito et al., 2011).
Esto se logra a través de la aplicacién de una fuerza suficientemente capaz de
incitar la separacion, las mas frecuentes son por una diferencia de presion o por la
aplicacion de electricidad. En el proceso de filtracion existen dos flujos delimitados
por la membrana, en primer lugar, el de alimentacién con el concentrado de las

impurezas a retener y en segundo, el flujo permeado con el disolvente puro.

Es una tecnologia muy utilizada y por lo mismo en progreso, ya que ademas de
ofrecer selectividad, es un proceso simple de facil escalamiento, ecologico, con
buena eficiencia, bajo consumo de energia y en general menos costoso comparado
con otras técnicas de separacion (Hazrati et al., 2018). En contraparte, tienen un
tiempo de vida util reducido que depende de la capacidad de saturacion de la
membrana, lo que genera cada cierto tiempo gastos para reemplazarla o
regenerarla; asi mismo el tiempo de filtracion puede ser largo obedeciendo al grado

de permeabilidad de la misma. (Ribeiro et al., 2007).

Sus aplicaciones son diversas en gran cantidad de areas, pero en general se
emplea la filtracibn con membranas para tratamiento y/o recuperacion de
contaminantes industriales y domésticos, asi como también para aumentar la
calidad del agua para su uso en proceso, como medio de enfriamiento o en

transporte de calor (Escobar et al., 2012). Las membranas se utilizan en equipos



como el de Osmosis inversa, micro, ultra y nanofiltracion ademas de la
electrodialisis, donde el fin es purificar un liquido a través de la concentracion y

separacion de particulas indeseables por un flujo secundario de retenidos.

La capacidad de retencion de particulas de las membranas se basa en la
composicion quimica y estructural de la misma, el tamafio de los poros, la
selectividad, grado de permeabilidad, caracteristicas del flujo a tratar y las
condiciones del proceso (Escobar et al., 2012). Se pueden utilizar las membranas
por si solas o en arreglos con distintas configuraciones como en disposicion de

cartuchos, tipo placa-bastidor, tubular, enrollada en espiral o de fibra hueca.

Las caracteristicas medibles de una membrana son su estructura quimica,
composicion, propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, fisicas y quimicas
(Pérez et al., 2016). Por ello es importante obtener estos datos, para esto se utilizan
técnicas de caracterizacion de membranas como la Microscopia Electronica de
Barrido, de fuerza atébmica, Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier,
foto electronica de rayos X, entre muchos otros mas, que se basan en el estudio de
la superficie o en su estructura interna. Estas propiedades que caracterizan a una
membrana se supeditan de la naturaleza fisicoquimica del polimero, ademas de la

estructura y el método de funcionalizacion y/o sintesis de la misma.

2.2 Principio de funcionamiento de las membranas de filtracion.

La presion que se necesita para incentivar el movimiento de un lado a otro de la
membrana esta en funcion del tamafio de los poros, donde entre mas pequefios
estos sean la presién requerida ira aumentando exponencialmente (Chacon-
Villalobos, 2006). La diferencia de presion o en algunos casos también llamada
“presion transmembranaria”, es la verdadera responsable del proceso de filtracion
con membranas y se manifiesta por la diferencia entre los valores de presion que
presentan ambos lados de la membrana (Garcia-Roman, 2010). Ademas de la
presion, factores como el caudal, la temperatura, la concentracién y la estructura de
la membrana son determinantes para obtener un permeado de calidad (Chacén-
Villalobos, 2006).



El proceso de filtracibn con membranas inicia con la aplicacion de una presion
mayor a la osmotica en el flujo de alimentacion “concentrado” (Benavides y Muvdi,
2014), el cual se hace pasar por un material poroso, que, dependiendo de sus
caracteristicas fisicoquimicas, seleccionara y atrapara los soélidos de acuerdo a su
tamano y naturaleza quimica (Orozco et al., 2019), dejando pasar el fluido libre de

las impurezas objetivo.

Estas fuerzas intermoleculares que separan y atraen sodlidos pueden ser de
naturaleza electrostatica (ejemplo ion-dipolo), por las llamadas fuerzas de Van der
Waals (ejemplo dipolo-dipolo) (Bolivar, 2020), o por la formacién de complejos.
Como resultado la selectividad de una membrana depende de dichas fuerzas,
ademas de los efectos dieléctricos, repulsion entre cargas y el efecto estérico (Pérez
et al., 2016). Los factores que afectan la eficiencia de operacion con membranas
son el “ensuciamiento” por deposicién de solidos indeseables en la superficie y la

polarizacion (Garcia-Roman, 2010).

2.3 Clasificacion de las membranas.

Las membranas se pueden clasificar de acuerdo a muchas de sus propiedades, una
de ellas por su estructura; ya sea macroscopica (laminares, tubulares, de fibra
hueca) o microscoépica, y esta segunda a la par por su porosidad (porosas o densas)
0 por su configuracién (simétricas o asimétricas) (Paglieri y Way, 2002). Otra de las
clasificaciones es de acuerdo a la naturaleza del material con que estan fabricadas,
pudiendo ser de materiales de origen inorgéanico u organico, y este a su vez a partir
de recursos renovables, de fuentes petroquimicas, o en base a mezclas de estos

tltimos dos.

Membranas inorganicas

Las membranas inorganicas son un campo de estudio muy explorado,
principalmente con las membranas de origen cerdmico, por sus caracteristicas y
usos. A pesar de ello no son muy aprovechadas por el simple hecho de que, a
diferencia de las de origen organico, estas son por mucho mas caras de producir y
sobre todo a escala. Las muchas ventajas que ofrecen no son suficientes para que

SU USO sea una alternativa viable.



Se clasifican de dos formas, como porosas y no porosas. Entre las porosas se
encuentran las zeolitas con tamafio de poro de escala hanométrica, su sintesis se
puede llevar a cabo in situ o por crecimiento secundario. Las no porosas son una
mezcla de dos fases, como puede ser ceramica y carbonato fundido, no obstante,
ello les confiere una diferencia notoria entre selectividad mayor y baja
permeabilidad, lo que no es practico para muchas aplicaciones. (Cardona et al.,
2021)

Las membranas inorganicas tienen estructura de naturaleza metalica, ceramica o
vitrea. Estos materiales en general, por ser estables quimicamente, le confieren a
la membrana propiedades como poca porosidad, excelente resistencia mecanica y
a atagues de quimicos agresivos, vapores, a altas temperaturas y presiones; y en
general a condiciones extremas, esto les permite ser durables y por lo mismo tienen
la capacidad de ser almacenadas (Benito et al.,, 2011). Entre las membranas

inorganicas mas utilizadas estan:
Zeolitas

La zeolita es un solido de configuracion definida por aluminosilicatos, los cuales son
los encargados de captar los iones que se desean eliminar de una solucion,
cediendo aniones (principalmente ion Na'%). Su estructura definida le permite
encerrar moléculas de diversos tamafios de acuerdo al tamafio de la abertura. Para
regenerar la zeolita es necesario sumergirla en una solucién con el ion que se desea

recuperar. (Aradjo y Rodrigues, 2012)
Ceramicas

Una membrana ceramica es un material sdélido, formado de capas a base de
materiales como 6xidos metalicos (ejemplo la alamina Al, 05, dioxido de titanio TiO,
y el circonio), o carburos (como el carburo de silicio (SiC)) (Benito et al., 2011). Las
membranas ceramicas son duras, fuertes, selectivas, con vasta superficie de
contacto, son conductivos térmicos y eléctricos, con tendencia baja de
ensuciamiento. Asi pues, se pueden manejar flujos altos de solucion a tratar y con

diversidad de contaminantes, esto permite destinar menos recursos en



mantenimiento (Misrar et al., 2017). Sin embargo, su complicada sintesis con

temperaturas elevadas y alta fragilidad hacen que su uso sea limitado.

Membranas organicas

Las membranas organicas son estructuras poliméricas de monomeros a base de
carbono, su origen puede ser natural o en un laboratorio (Guizard, 1999). Por tal
motivo se clasifica en biopolimeros y polimeros sintéticos, con una sub variante
originada por la mezcla de ambos llamados hibridos. Son membranas muy
utilizadas e investigadas por ser econdmicamente viables y en algunos casos

amigables con el medio ambiente.

Entre sus ventajas destacan su capacidad de tener mas superficie de contacto por
unidad de volumen, estabilidad, son de facil sintesis y con alta disponibilidad, debido
a su posibilidad de ser fabricados a escala en variedad de tamafos, asimismo son
de préctica instalacion. Por el contrario, sus desventajas estan alrededor de su nula
resistencia a cambios extremos fisicoquimicos de su entorno, como de pH,
temperatura, presion, ataque de bacterias, agua o sustancias corrosivas, entre otros
(Herrera-Cerecero, 2020). Por estas razones cuentan con un tiempo de vida limitado

y no son aptos para almacenamiento.

Son membranas con pocas ventajas a diferencia de las membranas inorganicas, es
por esto que se ha fomentado su estudio para mejorar sus propiedades y hacerlas
més factibles, ejemplo de ello con la sintesis de nuevos materiales poliméricos mas
resistentes. Para solucionar este problema también se han creado técnicas de
funcionalizacién de membranas como la funcionalizacién por plasma, reacciones de
injerto, recubrimientos o autoensamblaje, los que permiten sintetizar estructuras de

copolimeros con mejores propiedades.
Membranas a partir de biopolimeros.

Los biopolimeros son largas cadenas de carbono, lineales o ramificadas,
sintetizadas por organismos vivos en la naturaleza (plantas, bacterias, organismos

marinos, animales, entre otros.) (Pérez-Rodriguez, 2010); por lo tanto, las



membranas hechas a partir de biopolimeros son solidos multicapa de dichas

estructuras.

Los biopolimeros pueden tener distintas propiedades fisicoquimicas de acuerdo a
la composicién de los mismos, pero en general cuentan con caracteristicas como
su compatibilidad con otros polimeros, lo que los hace idoneos para ser acoplados
a otras estructuras mejorando asi sus propiedades, no son toxicos (Sanchez et al.,
2016), poseen buenas cualidades mecanicas, son estables, selectivos, duraderos,
versatiles, algunos son termoplasticos, y adicionalmente la mayoria provienen de

recursos renovables, lo que los hace biodegradables. (Pérez-Rodriguez, 2010)

Son materiales cada vez mas investigados por la tendencia creciente de hacer mas
biodegradables los materiales, impactando lo menos posible en el medio ambiente,
siendo asi que se necesitan superar sus desventajas tales como su baja eficiencia
de produccién, altos costos de obtencidn, fragilidad, baja estabilidad y en general
varias de sus propiedades fisicoquimicas (Rodriguez et al., 2021), dependiendo del
uso gque se le quiera dar. Entre los biopolimeros mas utilizados para la obtencion de

membranas estan la celulosa y el quitosano.

La celulosa en un biopolimero muy utilizado en diversos ambitos por ser el mas
abundante de la naturaleza, esta basado en cadenas lineales de B-glucosa. Las
membranas de este material estan hechas a partir de ésteres de celulosa (Valero et
al.,, 2013). Sus principales ventajas son su elevado rechazo a las sales, termo
plasticidad, estructura resistente y alta permeabilidad al agua, como inconvenientes
presenta inestabilidad, trabajando solo bajo ciertas condiciones, como ausencia de
bacterias y disolventes organicos, rango limitado de pH (3-8), temperaturas de
operacion bajas (<50°C) y disminucion de su eficiencia con el paso del tiempo.
(Baute-Garcia, 2017)

El quitosano es un biopolimero bastante abundante en la naturaleza, por lo que su
facil obtencion lo hace objeto de mudltiples estudios para explotar y aumentar sus

aplicaciones. De nomenclatura quimica g (1,4),—2 —amino — 2 — desoxi — D —



glucosa (Herndndez et al., 2005), es una macromolécula lineal conformada por
multiples monémeros de D-Glucosamina, unidos por enlaces g (1,4) (Navarro et al.,
2010) (Ver fig. 13). Se puede obtener por métodos enzimaticos o fisico-quimicos a
partir del carbohidrato quitina, presente en paredes celulares de algunos hongos y
levaduras, en exoesqueletos de artropodos (como camarones, langostas,
zooplanctones y cangrejos), en las alas de algunos insectos y en los 6rganos de
ciertos animales. (Hernandez, 2004)
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Figura 13 Estructura quimica del quitosano. “Creado en ChemSketch Freeware”



Su estructura cristalina y compacta, composicion y origen le confieren propiedades
como biodegradabilidad, biocompatibilidad, caracter antimicrobiano, inocuidad,
tiene capacidad como adherente, actividad inmunoestimulante, proviene de fuentes
renovables, y es permeable (Pacheco-Lépez, 2010). En contraparte, las
desventajas que presenta dependen de su origen, método de extraccion y de la
desacetilacion de la quitina (Aguila et al., 2019), presentando viscosidad en medio
acido, insolubilidad en agua, degradacién a largo plazo, fragilidad, sensibilidad a
valores de pH acidos, escasas propiedades mecanicas, poca porosidad, baja
resistencia térmica y a la humedad, ademas de altos costos de obtencion (Pellis et
al., 2022).

A pesar de las deficiencias que presenta el quitosano, sus asombrosas cualidades
se intentan explotar. Por esta razon tiene aplicaciones en infinidad de areas como
en la Biomedicina donde se utiliza como matriz en medicina regenerativa,
anticoagulante, cicatrizante, bactericida, y por ello en la fabricacion de gasas,
vendajes, suturas quirdrgicas, cremas, lentes de contacto, hidrogeles, entre otros.
Ademas, destaca como material de transporte de medicamentos y material

genético. (Romero y Pereira, 2020)

Otro sector donde se emplea es en la industria alimenticia, en la fabricacion de
envolturas para alimentos, especialmente perecederos, como conservador y aditivo
alimenticio. En la agricultura, se maneja como componente de fertilizantes para
permitir una liberacién controlada de ingredientes activos, ademas de emplearse
como agente bactericida y fungicida en las plantaciones (Larez-Velasquez, 2006).
En la industria cosmética, se aprovecha como bactericida para productos corporales
como el jabon, champu, cremas, pasta dental, etc., también ayuda en el tratamiento
de enfermedades de la piel como el acné, funciona como anticaspa, anti-frizz e
hidratante. (Bauer et al., 2022)

Una aplicacién especial que tiene el quitosano es en el tratamiento del agua, debido
a la presencia del grupo amino el quitosano cuenta con una carga positiva lo que le
permite ser utilizado como coagulante primario y floculante en la eliminacion de la

turbidez del agua (Bautista et al., 2005). Aunado a ello, su aplicacion mas notable



es en la elaboracion de membranas para la purificacion o desmineralizacion del

agua.

Su capacidad de asociacion con metales u otros polimeros dada por sus grupos
funcionales libres amino e hidroxilo, ademas de su alto peso molecular le permiten
tener una alta selectividad y con ello la capacidad de formar complejos, siendo un
muy buen material para la fabricacion de membranas (Ariadi et al., 2020). Los
grupos amino pueden interaccionar con otros iones de diversas maneras como por
guelacion, intercambio iénico, formacion de enlaces e interacciones electrostéticas.
(Eun Park et al., 2022)

Para superar las desventajas del quitosano como membrana, manteniendo sus
buenas cualidades, se llevan a cabo reacciones de copolimerizacion con estructuras
gue cuentan con mejores propiedades mecanicas, térmicas y quimicas como los
polimeros sintéticos, mejorando asi su permeabilidad, estabilidad quimica y

resistencia al ensuciamiento (Khoerunnisa et al., 2018).

En la degradacion de moléculas de quitosano se obtienen residuos amigables con
el medio ambiente, sin embargo, es un proceso tardado que depende de la pureza
y cristalinidad del material, algunos métodos utilizados son: degradacién enzimatica
por enzimas quitosanasas, degradacién térmica usando fuentes de calor, quimica
con el uso de sustancias agresivas como acidos o bases, o empleando métodos

fisicos como la irradiacion y el ultrasonido. (Aguila et al, 2019)
Membranas a partir de polimeros sintéticos

Otra area de estudio de las membranas organicas son las fabricadas a partir de
polimeros de origen sintético. Estos polimeros son los mas utilizados actualmente
por sus multiples beneficios, destacando su bajo costo de obtencion, sin embargo,
se necesita limitar su uso o0 mejorar sus propiedades, principalmente de
degradacion, por ser un material muy contaminante y bastante dificil de destruir sin

generar mas dafio en el medio ambiente (Ruiz-Avilés, 2006).

Su origen es a partir de su sintesis en un laboratorio o por procesos industriales

como la refinacion de petroleo (Barrera et al., 2013). Las principales caracteristicas



de los materiales a base del petroleo son su alta resistencia mecanica y quimica,
estabilidad térmica, durabilidad, ademéas de ser practicos de trabajar, inertes y
versatiles. (Valero et al., 2013). En contraparte no soportan la compactacion, los
medios clorados, son altamente inflamables y durables, costosos de degradar o

reutilizar y con baja resistencia a altas temperaturas (Solares, 2013).

La poliamida es un polimero con enlaces de tipo amida. Las membranas
sintetizadas a partir de poliamidas presentan altas propiedades de absorcién, es por
ello que algunas veces no logran ser tan selectivas dejando pasar algunos iones
gue se desean eliminar. A pesar de ello su uso es muy comun en procesos como la
microfiltracion y ultrafiltracion (Poletto et al., 2012). Son membranas con resistencia
térmica y quimica, son altamente permeables, selectivas, e hidrofilicas, ademés de
gue operan a bajas presiones. En oposicion, es susceptible a la degradacion y mas

en la presencia de componentes clorados. (Ayala et al., 2006)

El polipropileno es un subproducto de la refinacion de petréleo y de la produccion
de etileno; consiste en unidades repetitivas del monémero propileno (Ver fig. 14).
Por su versatilidad y bajos costos de obtencion es uno de los termoplasticos

semicristalinos mas utilizados a escala industrial. (Amaya et al., 2018)

La estructura y distribucién quimica del polipropileno le confieren caracteristicas
como dureza, resistencia mecanica (principalmente al desgaste), a productos
guimicos, y al calor, durabilidad, compatibilidad quimica, hidrofobicidad, ademas de
ser inerte, antiincrustante y contar con propiedades antimicrobianas (Hazrati et al.,
2018); siendo que en general posee excelentes propiedades intrinsecas. Por el
contrario, sus desventajas son su alta inflamabilidad, baja humectabilidad, no es
biocompatible, es un material muy contaminante y tiene tendencia al envejecimiento
y oxidacion por diferentes longitudes de onda del espectro electromagnético,

especificamente por los rayos UV (Tovar, 2021).
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Figura 14 Estructura quimica del polipropileno. “Creado en ChemSketch Freeware”

Dicho polimero es utilizado en diversas areas como en la industria alimentaria,
esencialmente en la produccion de recipientes o contenedores plasticos. (Corso et
al., 2016). En la industria quimica y farmacéutica, con la fabricacion de enseres
domeésticos, juguetes, partes de automoviles, tuberias, instrumentos de laboratorio,
accesorios médicos, aislantes de estructuras de edificios, cableado, articulos
eléctricos y electrénicos, entre otros. (Caicedo et al., 2017). Asimismo, en la
industria textil en la fabricacién de fibras para textiles, alfombras, tapetes, ropa,

cintas, cuerdas, productos higiénicos desechables, etc. (Corso et al., 2016)

Otra de las areas donde se utiliza el polipropileno es en el tratamiento del agua,
donde se utiliza en particular en la sintesis de membranas de filtracion. La estructura

de polipropileno mas utilizada en la fabricacién de membranas es la isotactica (Ver



fig. 15) debido a su alta resistencia y capacidad de disolverse con gran variedad de

solventes a altas temperaturas, mayores de 80°C. (Himma et al., 2016).

Figura 15 Estructura quimica del polipropileno isotdctico. “Creado en ChemSketch Freeware”

Por las caracteristicas hidrofobicas y antiincrustantes del polipropileno es que
permite el paso de moléculas polares como el agua, por ello es muy utilizado como
esqueleto de membranas, sin embargo, para mejorar su rendimiento y propiedades
de retencion es necesario introducirle grupos funcionales en la superficie que

permitan la captura de moléculas especificas.

La degradacion de este material es complicada por la estabilidad de sus enlaces,
es por ello que se modifican con mondémeros que permiten una rapida degradacion.
Los residuos de componentes sintéticos son sustancias toxicas y/o muy
contaminantes para el medio ambiente, es por ello que se buscan alternativas mas
limpias de degradacion como la enzimética, sin embrago, actualmente otras
técnicas son mas utilizadas como la degradacién térmica, oxidativa,

fotodegradacion, etc. (Labeaga, 2018)



Membranas a partir de mezclas (materiales hibridos)

Como se menciond anteriormente, las mejores virtudes que posee un biopolimero
son su capacidad de biodegradacion rapida y abundancia en la naturaleza, en
contraste sus peores cualidades son su fragilidad y baja resistencia al calor. Por su
parte, los polimeros sintéticos son de inferior costo, con buenas propiedades
mecanicas y térmicas, pero en su caso provienen de recursos no renovables y su
alta resistencia los hace ser bastante perdurables y altamente contaminantes. Su
mezcla permite obtener materiales hibridos con las mejores caracteristicas de
ambos (Rodriguez y Orrego, 2016), cumpliendo con los principios de la quimica

verde.
Principios de la quimica verde.

Con la gran importancia hoy en dia de generar productos cada vez menos
contaminantes para el medio ambiente, se han creado iniciativas para estimular que
las siguientes generaciones se concienticen y redoblen los esfuerzos por apuntar a
materiales mas sostenibles en un futuro cercano, ademas de hacer algo con los
contaminantes ya existentes, es por ello que se han englobado 12 de los principios
fundamentales para hacer una quimica verde (Ver fig. 16) (Sierra et al., 2014).
Siguiendo estos principios se realizan modificaciones en materiales para obtener

mejores caracteristicas, afectando lo minimo al medio ambiente.



2. Economia de dtomos:
Promover la mayor conversion
de reactivos en productos.
3. Productos quimicos
intermedios menos toxicos: En
las reacciones se deberian usary
generar sustancias con poca o
ninguna toxicidad.
: 7. Uso de i
materias primas
renovables:
8. Reduccion de la derivatizacion Emp'eaf materias
innecesaria: Evitar en lo posible primas
S ; renovables
la derivatizacion innecesaria. .
siempre que sean
técnicay
econdmicamente
viables.
10. Disefio para la degradacion:
Disefiar productos quimicos
biodegradables.

6. Reduccion del consumo
energético: Promover las
reacciones a temperatura y
presidon ambiente, aminorando en
lo posible el uso de recursos
energéticos.

12. Minimizacién del riesgo de
accidentes quimicos: Reducir el
potencial de accidentes quimicos,
conociendo la respuesta de las
sustancias en las condiciones de
reaccion.

Figura 16 Principios de la quimica verde. (Anastas y Eghbali, 2010)



Membranas hibridas de polipropileno modificadas con mondmeros de
guitosano.

El agua con ciertos limites de calidad es requerida para variedad de aplicaciones y
areas, por lo que la filtracion por membranas es una buena alternativa y de bajo
costo comparado con otras técnicas. Las membranas poliméricas para filtracion
dominan el mercado por su facilidad de produccion a gran escala y bajos costos de
obtencion (Garcia, 2015). Es por ello que las caracteristicas principales que se
buscan mejorar para que la filtracion con membranas sea mas eficiente son la
permeabilidad (productividad) y la selectividad (eficiencia) (Thankam et al., 2022).
Estas dos dependeran, de entre otras variables, las condiciones de reaccion dadas
por el método de funcionalizacién usado, la concentracion de ambos polimeros,

estructura, distribucion y el tiempo de reaccion (Adamczak et al., 2019).

Las deficiencias que presentan las membranas fabricadas de un solo material
pueden ser superadas con la hibridacion de dos materiales puros compatibles, aun
mejor si se trata de polimeros sintéticos con naturales por las excelentes
propiedades mecanicas del primero y la capacidad de biodegradacion del segundo.
Con la funcionalizacibn de polimeros sintéticos con naturales se adquieren
materiales con propiedades intermedias, es decir de bajos costos, mayor
biodegradabilidad, no téxicos ni fragiles, con mayor selectividad y permeabilidad,
ademas de contar con buenas caracteristicas mecéanicas y térmicas. (Rodriguez y
Orrego, 2016)

Para la formacién de copolimeros en la superficie de una membrana se utilizan
diversos métodos como la funcionalizacién quimica, usando plasma o reacciones
de injerto que fomentan la formacion de enlaces mas estables entre ambos
polimeros. O por otro lado la funcionalizacion fisica a través de técnicas como el
revestimiento y autoensamblaje, estas Ultimas no son muy utilizadas al ser solo

interacciones electrostaticas entre iones y por lo tanto ser inestables.

La copolimerizacion por injerto con irradiacion UV es unatécnica de funcionalizacion

guimica que permite controlar la longitud y posicién del polimero a introducir en una



superficie, con la adecuada seleccion de la intensidad de emision y longitud de
onda, ademas de ser una metodologia simple, que permite el uso de reactivos de
bajo costo, siendo ecoldgica (Garcia, 2015). Solo se requieren tres componentes en

general: un monomero polimerizable, un polimero como esqueleto y un iniciador.

Por ese lado, las membranas de polipropileno han sido ampliamente estudiadas por
las ventajas que ofrecen como soporte, donde solo se modifican las propiedades
superficiales al introducir grupos funcionales especificos, como el quitosano, que
mejoran el rendimiento, selectividad y degradacién de la membrana, manteniendo
la resistencia y durabilidad por la estructura de polipropileno. (Hernandez et al.,
2016)

La insercion de moléculas grandes como el quitosano en una membrana de
polipropileno permite la reduccién del tamafio de los poros, ademéas de la adicion de
cargas eléctricas que inducen la formacién de complejos, donde la finalidad es
retener diferentes moléculas que se desean eliminar de un flujo de alimentacién,
dejando pasar otras moléculas de menor interés como el agua. Las aminas e
hidroxilos presentes en el quitosano son los encargados de atraer por fuerzas
electrostaticas o de coordinaciéon iones metalicos, atrapandolos al ser grupos

guelantes. (Alsuhybani et al., 2020)

Por este lado, como intermediario en la union de una cadena de polipropileno y otra
de quitosano, se requiere utilizar un enlazante en este caso el acido acrilico, por los
beneficios que aporta ala membrana como quelante. Ademas de lo anterior, permite
alargar la cadena e introducir grupos funcionales mas grandes como el quitosano
mediante una polimerizacion controlada (Caro-Ledn et al., 2019), aumentando la
capacidad de adsorcion de iones. Esto debido a que la molécula de quitosano
cargada positivamente, tiene la facilidad de unirse con moléculas anionicas como el

acido acrilico.

El equilibrio de formacion de un complejo metal- polimero se da por la creaciéon de
un enlace coordinado entre ambos, con la donacién de un par de electrones de parte
del polimero al metal, donde el polimero o ligando se comporta como una base de

Lewis o donante de electrones, y el ion metalico como un acido de Lewis o aceptor



de electrones. Los ligandos pueden unirse al metal en una o varias posiciones
dependiendo de si tienen uno (mono dentado) o varios atomos donantes

(polidentados o también llamados quelatos). (Chang, 2002)

La creacion de complejos de coordinacién se puede considerar como una reacciéon
acido-base, es por ello que para predecir su formacion se puede utilizar el principio
de Ralph G. Pearson ABDB. En este principio categoriz6 acidos y bases en duras,
blandas e intermedias, y establecié que acidos blandos tienen mas afinidad por
reaccionar y formar enlaces covalentes con bases blandas, y que con la misma
tendencia los acidos duros se enlazan electrostaticamente con bases duras
(Douglas, 1994). Usando dicho principio se localizaron los ligandos y metales

utilizados en la presente tesina para predecir su formacion.

Tabla 3 Clasificacion de dcidos y bases duras. (Douglas, 1994)

Acidos duros Bases Duras

H*,Li* Na*, K*+,Be*? Mg*? Ca*? Sr*? 072,0H-, F~,Cl~,C03% NO3, CH5CO3,
P0,3,50,2 Cl0;, H,0,ROH,R07,R,0,
NHj, RNH,, N, H,

Con la modificacién de membranas de polipropileno con quitosano se busca obtener
un mejor rendimiento e incrementar sus aplicaciones, como por ejemplo en el
tratamiento de la dureza del agua. Otra ventaja de la introduccion de monémeros
hidrofilicos en superficies de membranas es que estos permiten la penetracion de
hongos y bacterias que consumen las cadenas poliméricas mas facilmente,

aumentando su degradabilidad (Hernandez y Gomez, 2017).
Aplicaciones del polipropileno y quitosano:

Las membranas de polipropileno y quitosano han sido estudiadas ampliamente y
registradas en articulos como el de Cimbru (2022) “pH and pCl Operational
Parameters in Some Metallic lons Separation with Composite Chitosan/Sulfonated

Polyether Ether Ketone/Polypropylene Hollow Fibers Membranes” e inclusive en



tesis como la de Ferreira (2011) “Telas de polipropileno revestidas por
quitosana/polietilenoglicol na ocorréncia de aderéncias peritoniais: Estudo
experimental em ratas”, demostrando que membranas de polipropileno y quitosano
son utilizados para diversas areas y fines. Ejemplo de ello, en el area médica con la
regeneracion 6sea Yy liberacion controlada de medicamentos, y en el sector de
tratamiento del agua con la eliminacion de impurezas o iones; punto de enfoque de

esta tesina.



CAPITULO 3. FUNCIONALIZACION Y CARACTERIZACION
DE MEMBRANAS

El capitulo 3 se divide en cuatro temas principales. El primero versa sobre técnicas
de funcionalizacién de superficies de materiales, segmentandolos en métodos de
modificacion quimicos y fisicos, donde en este ultimo, al no ser vital para el
desarrollo de la tesina, solo se da una generalidad del tema. El enfoque central del
primer tema del capitulo tres sobre funcionalizacion de membranas poliméricas se
da en las técnicas de modificacion quimica, haciendo un bosquejo mas detallado de
las caracteristicas de las metodologias por plasmay las diferentes versiones de las

reacciones de injerto.

El segundo topico para el capitulo tres se titula “Formas de unidn entre superficie-
ion.”, donde se mencionan algunas de las fuerzas que permiten la interaccion entre
moléculas, para retenerlas y asi no dejarlas pasar por la membrana. Por la parte de
las fuerzas intermoleculares se referencian las fuerzas electrostaticas y las de Van
der Waals con sus respectivas categorias. Por ultimo, por la parte de las fuerzas

intramoleculares se citan las reacciones de formacion de complejos.

El titulo del tercer tema es “Caracterizacion de membranas” donde se describen
diversos métodos conocidos para obtener imagenes y datos fisicoquimicos de la
estructura de membranas, entre estos la composicion quimica, informacion
cristalografica y morfologica, propiedades mecanicas, eléctricas, etc., de muestras
sélidas, liquidas o gases, organicos o inorganicos. Todo ello con la descripciéon de
algunas técnicas como la Microscopia Electronica de Barrido, Microscopia de
Fuerza Atémica, Espectroscopia foto electronica de rayos X, Reflectancia total
atenuada y Espectroscopia de Infrarrojo, por mencionar algunos, ademas de dos

técnicas combinadas.

En la seccidon cuatro del presente capitulo se hace menciéon sobre “Métodos de
degradacion de polimeros”, donde se explican los principios de degradacion
bioldgica a través de enzimas, térmica con la aplicacion de calor, quimica con la

presencia de reactivos quimicos, mecanica por accion de fuerzas como el



ultrasonido y temperaturas criogénicas y, por ultimo, la radiacion con técnicas como

la foto degradacion.

3.1 Técnicas de funcionalizacion de membranas poliméricas.

Una técnica de funcionalizacion es un proceso para insertar grupos funcionales
especificos en la superficie de materiales como las membranas, a través del
rompimiento y formacion de fuerzas intramoleculares, y con la obtencion de
copolimeros que mantienen la estructura del material de soporte, pero adquieren
propiedades fisico-quimicas del monémero insertado (Santiago, 2016), como paso
esencial se debe incitar la activacion de las moléculas presentes en el ambiente o
de la membrana para iniciar con el tratamiento. Actualmente existen varios métodos
para conseguir la funcionalizacibn de una membrana, algunos de los mas

representativos se describen a continuacion.

Métodos de modificacion quimica

Funcionalizacion por plasma

La funcionalizacion por plasma es un método donde se utiliza corriente eléctrica
para propiciar un ambiente con mdltiples cargas; electrones, protones, neutrones,
radicales, fotones y en general iones, a partir de un gas (Hernandez-Hernandez,
2011). A esta manera de generar plasma se le conoce como descarga luminiscente
eléctrica, donde se genera una descarga luminosa propiciando la colision entre
moléculas y generando particulas cada vez mas reactivas que pueden iniciar
reacciones en cadena (Functional Surfaces B3, 2013). Gracias a este principio se
pueden modificar superficies como resultado de la interaccion entre superficie-grupo

funcional.

Dicho método tiene multiples beneficios, algunos de los cuales son que es una
técnicarapida, econdmica, permite modificar gran variedad de materiales, se trabaja
a temperaturas mesuradas, no requiere el uso de sustancias auxiliares, por lo que
se generan pocos contaminantes, ademas de que es un método eficiente al obtener
una superficie donde practicamente todas las paredes de contacto se modifican, ya

gue el plasma penetra los poros del material (Garcia-Tsai et al., 2012). Por otro lado,



la gran desventaja de utilizar este tipo de mecanismo es que no se puede tener un
control sobre las reacciones generadas, pero esto se ha ido superando valiéndose

de procedimientos alternativos.

Dos de las técnicas de modificacibn de membrana por plasma son: por injerto de
grupos funcionales y por polimerizacion. El procedimiento de injerto de moléculas
pude hacerse por dos vias; el primero creando radicales libres a partir gases (Ne,
F2, N2, etc.), que con la eliminacion de hidrogenos o dobles enlaces se adicionan a
lacadena, la segunda manera es a partir de la activacion de la superficie para injerto
de grupos funcionales, donde a partir del plasma se forman radicales libres en el
polimero de la superficie de la membrana y estos son los encargados de atacar la

molécula a incorporar (Martinez, 2005).

La polimerizacién con plasma es la otra técnica para afadir grupos funcionales a
una superficie, con la diferencia de que en este se propicia un entorno donde los
monomeros en el gas se polimerizan entre si y a la vez se adicionan a la superficie
provocando un recubrimiento total del material (Functional Surfaces B4, 2013). En
todos estos casos es necesario tomar en cuenta criterios como el tiempo, la presion

en la camara, la potencia de descarga y la compatibilidad entre reactivos.
Funcionalizacion por reacciones de injerto (grafting)

Esta es una técnica de adicién de grupos funcionales especificos a superficies uno
a uno por via radicalaria; adicional muestra buena estabilidad por los enlaces
covalentes presentes. Permite control y precision en la formacion del copolimero sin
alterar la estructura interna del sustrato. Este método requiere de cuatro elementos
principales para llevarse a cabo, el sustrato a modificar, monémero a injertar,
iniciador y el medio (Contreras, 2015). En general se divide en dos rutas de sintesis,

grafting from y grafting to.

Grafting from, consiste en la formacioén de radicales en la superficie del material con
la ayuda de un iniciador de polimerizacion, lo que permite la posterior adicion y
crecimiento del polimero de interés (Morales-Balado, 1998). Por su parte en el

mecanismo grafting to primero se hace crecer la cadena del polimero a injertar y



posteriormente se une a la superficie del material (Contreras, 2014). Cada uno a la
vez, por la naturaleza del mecanismo de insercion del polimero al sustrato, se

clasifican de dos formas: injerto al azar y controlado.

Como su nombre lo dice, en el injerto al azar no se tiene un control especifico sobre
la adicion del mondmero al sustrato. Simultdneamente este mecanismo se
encuentra clasificado de acuerdo a la fuente con que se inicia el proceso, los cuales

son:

Reacciones de foto injerto:

La fuente de energia proviene del espectro UV, es una técnica muy utilizada por su
baja inversion y alta eficiencia, especialmente a escala industrial. La reaccion inicia
con irradiacion UV, energia que es absorbida por foto iniciadores, es decir grupos
funcionales con dobles o triples enlaces y anillos aromaticos, y que provoca el
rompimiento y activacion del mismo, este grupo provoca la formacion de sitios
activos ya sea en el mondmero a injertar o en la superficie del sustrato, lo que

estimula la insercion del monomero en la superficie. (UPV, 2013)

Es un proceso relativamente sencillo, ademas de que no se modifican las
caracteristicas fisico-quimicas del mondémero a injertar. Uno de los grupos mas
utilizado como foto iniciador es la benzofenona, ya que permite un rendimiento de

casi el 100%.

Reacciones térmicas

Similar al proceso de foto injerto, la molécula iniciadora se rompe debido a que el
medio donde se encuentra se somete a altas temperaturas, la formacion de estos
radicales propicia la formacion de otros radicales, ya sea en el monémero a injertar,
en la superficie del material a modificar o en ambos, incentivando la adicion del
monomero en la superficie del material (Contreras, 2015). Los iniciadores térmicos

mas usados son el peroxido de benzoilo y azoisobutilonitrilo.



Un tratamiento quimico controlado requiere de un medio donde existan especies
gue equilibren la activacion y desactivacion de radicales para obtener estructuras
definidas. Aunado a esto es necesario cumplir minimo con tres condiciones: una
reaccion donde la etapa de iniciacion sea mas rapida que la de propagacion para
tener reacciones simultaneas, la minima formacion de radicales libres en
crecimiento tanto como sea posible y por Ultimo un intercambio réapido entre
especies activas y durmientes, preferenciando las segundas (Contreras, 2015).

Algunas de las técnicas de polimerizacidon controlada mas comunes son:

Polimerizacion Radicalaria por Transferencia de Atomo (ATRP)

La ATRP es unatécnica de control del crecimiento de cadenas de mondémeros, para
esto deben existir en el medio cuatro elementos importantes, mondémero vinilico,
iniciador (haluros de alquilo), catalizador (complejos organometalicos) y ligando (a
base de aminas, solubiliza al catalizador). Gracias a estos componentes se logra un
equilibrio rapido que favorece la mayor parte del tiempo la formacion de especies
temporalmente desactivadas o “durmientes” con el minimo de especies activas en

reaccion. (Ramirez et al., 2015)

La reaccion inicia con la separacion del haluro de su cadena principal por parte del
catalizador, dando paso a una zona que puede seguir reaccionando, en este caso
uniéndose al mondémero presente, los mismos pasos se repiten hasta obtener el
polimero deseado (Déavila et al., 2013). Este procedimiento permite un buen control
de la sintesis, es poco sensible a impurezas y se obtienen estructuras repetitivas,
como contradiccion el uso de catalizadores representa problemas ambientales
ademas de que es dificil de remover, la reaccion es sensible a la humedad y las
temperaturas de polimerizacion pueden ser altas, dependiendo de las impurezas.
(Kelly, 2020)

Polimerizacion Mediada por Nitréxido (NMP)
La NMP es otra técnica de control de crecimiento de cadenas poliméricas, la
reaccion reversible comienza con la aplicacion de temperaturas altas en el medio

provocando el rompimiento homolitico de un enlace C-O a partir de una alcoxiamina,



esto genera un radical polimérico activo y un radical estable de tipo nitréxido; un
monomero entra para unificar de nuevo los radicales antes formados, ampliando asi
la cadena, este proceso es repetitivo hasta obtener la longitud deseada. Los
monomeros mas utilizados son el estireno y sus derivados por su facilidad de

manipulacion. (Contreras, 2014)

Polimerizacion por Transferencia de Cadena Reversible de Adicion-Fragmentacion
(RAFT)

LaRAFT es unatécnica sencilla de polimerizacion controlada por adicién, se utilizan
sustancias llamadas agentes de transferencia de cadena, los cuales en su
estructura basica cuentan con una cadena polimérica unida a un tioéster con un
elemento que controla la reactividad de la molécula. El proceso inicia con la
aplicacion de una fuente de radicales, ejemplo temperatura, generando moléculas
activas, en el agente de transferencia constantemente se adicionan y liberan
cadenas, muchas de las cuales reaccionan con los mondmeros presentes,

idealmente para prolongarse. (Heuts y Mufiéz, 2010)

Métodos de modificacion fisica

Los métodos de modificacion fisica aprovechan propiedades como las fuerzas
intermoleculares para formar recubrimientos en superficies sin involucrar
reacciones, lo que permite muchas veces que se puedan recuperar dichas
estructuras. Dos de estos métodos son: autoensamblaje, donde las moléculas se
organizan y acomodan formando capas en la superficie del material por la accion
de un tensoactivo y recubrimiento, en el cual se coloca un material que recubre la
superficie por adsorcién o penetracion (Hernandez, 2015). Por su inestabilidad son

técnicas poco recomendadas y usadas.

La seleccion de la técnica a seguir para la modificacion de superficies depende,
entre otras cosas, del sustrato a modificar y el componente a incorporar, del control
gue se quiera tener sobre la reaccion, las caracteristicas fisicoquimicas que se

deseen adquirir, como hidrofobicidad, permeabilidad, comportamiento



antibacteriano, biocompatibilidad, etc., y en general de la aplicacion que se dara a

la membrana final.

3.2 Formas de unidn entre superficie-ion.

Las fuerzas que seleccionaran, atraeran y atraparan los iones presentes en un fluido
pueden ser intermoleculares; de naturaleza electrostatica o las conocidas fuerzas
de Van der Waals. En la primera, la interaccién se da por la atraccién entre un ion
de carga negativa y otro ion o0 molécula de carga positiva, es decir de polaridad
opuesta, manteniendo una unién entre ambos; pudiendo ser entre ion-ion, ion-dipolo
e ion-dipolo inducido (Lépez, 2017). Las fuerzas de Van der Waals son atracciones
electrostaticas entre moléculas de distinta polaridad, clasificandose en dipolo-dipolo
(Keesom), dipolo-dipolo inducido (Debye), dipolo instantaneo-dipolo inducido

(London), fuerzas hidrofébicas y puentes de hidrégeno (Maxima-Uriarte, 2021).

Otra forma en la que se pueden retener los iones de un flujo es a través de la
formacion de complejos, con la creacion de enlaces covalentes de coordinacion,
donde uno de los atomos comparte un par de electrones para establecer la union
entre ambos (Recio del Bosque, 2012). Dichas interacciones se dan entre un atomo
con orbitales libres (receptor) y una molécula con pares de electrones no
compartidos (ligandos) (Harris, 2016). Estas reacciones de formacion de complejos
se clasifican como Teoria acido-base de Lewis, donde se forman enlaces de
coordinacion por la capacidad de las especies basicas o acidas de donar o aceptar
electrones (Flowers, 2022). El tipo de interaccién dependera del tipo de moléculas

presentes y las condiciones del entorno.

3.3 Caracterizacion de membranas.

La caracterizacion de membranas comprende un conjunto de técnicas diversas que
ayudan a observar diferentes propiedades estructurales y superficiales de un
material, en este contexto de las membranas. Cada caracterizacion se lleva a cabo
en equipos con diferentes técnicas de funcionamiento como, verbigracia, en la
Microscopia de fuerza atomica se utiliza la interaccién de una punta con la superficie
de la muestra para obtener datos e imagenes del relieve de la misma. Otro ejemplo

es la técnica de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier, donde se



utiliza el espectro de infrarrojo para obtener informacion sobre moléculas y enlaces
presentes en un compuesto. Adicionalmente, para obtener mejores y mayores datos
se hace mayor uso de técnicas combinadas como la de Infrarrojo de Transformada

de Fourier- Reflectancia Total Atenuada.

Es por la necesidad de obtener datos cuantitativos y cualitativos de lo que se esta
estudiando que es un requisito indispensable utilizar las técnicas de caracterizacion,
con ellas se pueden obtener propiedades fisicoquimicas, estructurales y de
composicién, ademas de que algunos equipos también permiten obtener imagenes
en 3D. Con esto se sabe si se ha logrado modificar la superficie para el propdsito
gue se le quiera dar o, para nuestro fin, si se han retenido las moléculas deseadas
y en qué porcentaje. Algunas teécnicas de caracterizacion se describen a

continuacion:

MEB (Microscopia Electronica de Barrido)

El microscopio electronico de barrido es un equipo con el cual se pueden obtener,
entre otros datos, laimagen en 3D y la composicidén quimica de solidos de cualquier
naturaleza (organicos o inorganicos) (CCIQS, 2008). En general se compone de
una columna con lentes, un sistema de vacio, una camara de muestras, un cafién
de electrones y una computadora como control (Ver fig. 17) (Toshiyuki et al., 2019).
El procedimiento que sigue es, a través de una diferencia de potencial se excitan
los electrones de los &tomos de un filamento (cominmente de tungsteno) en la parte
superior de la columna, debido a ello salen disparados pasando por una secuencia
de lentes magnéticos que, junto con unas bobinas de barrido, modifican el haz para

focalizarlo y escanear la muestra. (Canal Instituto Torroja TV, 2017)

En este ultimo paso los electrones chocan contra la superficie de la muestra
arrancando mas electrones, llamados secundarios; se cuantifica la cantidad de
estos que son atraidos por el detector de potencial positivo para convertir ese dato
en sefales eléctricas y, posteriormente en patrones que generaran la imagen de la
muestra en escala de grises (o la informacion que se solicite dependiendo de la

radiacion y el tipo de detector) (Canal Instituto Torroja TV, 2017). Los unicos



requisitos para utilizar este equipo son: la muestra debe ser o hacerse conductora

de electricidad, estar secay fija.

Figura 17 Microscopio electronico de barrido. (CCIQS, 2008)

MFA (Microscopia de fuerza atomica)

El microscopio de fuerza atémica (Ver fig. 18), es un dispositivo que se utiliza para
estudiar la estructura en 3D, caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas de la
superficie de una muestra a micro y nano escala, esto debido a la punta resaltante
de unaviga, que interactia de diversos modos con la parte superior de la membrana
(Gerling-Cervantes, 2013). En general estos modos de interaccién son: modo de
contacto (conductividad eléctrica), modo de contacto intermitente (rugosidad), modo
de no contacto (propiedades magnéticas) y modo de modulacion de fuerza

(propiedades mecanicas). (Grieseler, 2021)

El proceso para obtener alguno de los datos anteriores es: la punta interacciona con

la superficie a través de un flujo de electrones, la muestra esta soportada sobre un



escaner piezoeléctrico el cual sigue las ordenes de una computadora y modula los
movimientos (altura y direcciones laterales) para explorar la superficie de la
muestra, se utiliza un laser el cual rebota en la viga obteniendo asi la posicion de la
punta, el haz rechazado es captado por un detector Optico que convierte el
movimiento en sefial eléctrica para después ser procesada y obtener el dato que se
desea (Urbano-Ramirez, 2018). No hay requerimientos especiales de preparacion
de la muestra, estas pueden ser sélidas o liquidas de naturaleza biolégica, organica
o inorganica. La punta se elige de acuerdo a la muestra a analizar y el dato que se

desea obtener. (Grieseler, 2021)

Figura 18 Microscopio de fuerza atémica. (CCIQS, 2008)

MET (Microscopia electronica de transmision)

El microscopio electronico de transmision (Ver fig. 19), cuenta practicamente con el
mismo principio teérico que el microscopio electrénico de barrido, la diferencia
radica en la posicion de la muestra y la forma de obtener la imagen. En dicha técnica
se genera unadiferencia de potencial para excitar electrones a partir de un filamento

o cafién y hacerlos saltar hacia una lente condensadora, esta los focaliza en un haz



para que atraviesen la muestra, dependiendo de la densidad de la muestra algunos
electrones pasaran y otros seran retenidos (UPV, 2020), los que pasan se dirigiran
hacia un lente objetivo el cual proyecta la imagen que sera ampliada por una ultima
lente electromagnética, la imagen podra ser observada ya que los electrones
resultantes se hacen incidir sobre una pantalla fluorescente. (Educacio Sanitaria,
2018)

Este método permite conocer la estructura interna, informacion morfolégica vy
cristalografica del modelo, con la desventaja de perder una buena cantidad de
informacion al requerir una muestra muy delgada y pequefia, de escala
nanomeétrica, para poder obtener una imagen mas clara (CCIQS, 2008). Por otra
parte, con latransmisién de rayos X caracteristicos se puede conocer la constitucion
guimica de la muestra. Todo el proceso se lleva a cabo en vacio y puede ser

utilizado para gran cantidad de materiales con una preparacion apropiada.

Figura 19 Microscopio Electrdnico de Transmision. (CCIQS, 2008)



XPS (Espectroscopia foto electronica de rayos X)

El equipo XPS (Ver fig. 20), se compone de una fuente de rayos x, al seleccionar
dicha longitud con un cristal de cuarzo, una camara de alto vacio, porta muestras,
lente de captura de electrones, filtro, detector, procesador de sefial y sistema Optico
de visualizacion. (Universidad de Granada, s. f.) La técnica inicia incidiendo un haz
de rayos x sobre el ejemplar en una camara de vacio, provocando la excitacion de
los electrones de la superficie, cuando la energia de ionizacion es alta, los ahora
fotoelectrones saldran expulsados y seran recolectados por una lente, dichos datos
se transforman en sefial y finalmente en la informacion visual. (FA3 Nuevos

Materiales Divulgatia, 2015)

Dependiendo de la variacion del espectro y del angulo de salida de los electrones
se pueden obtener diferentes datos cualitativos, referentes a la caracterizacion
guimica y eléctrica de la muestra (Universidad de Malaga, s. f.) Esta informacion es
recopilada a través de graficas, como ejemplo el espectro de energia vs intensidad.
Los unicos requisitos que debe cumplir la muestra son que esta debe estar seca y
ser de ancho delgado. (Atom Education, 2021)

Figura 20 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (CCIQS, 2008)



DRX (Difraccion de Rayos X de polvos)

Con el equipo DRX (Ver fig. 21), se obtiene informacion a partir de la estructura,
aristas y angulos, de redes cristalinas de metales, aleaciones, polimeros, algunos
ceramicos, etc.; para conocer sus constituyentes quimicos, fases y transformacion
guimica (Universidad de Burgos, 2021). El andlisis de muestras inicia en un tubo
como fuente de rayos x, el haz pasa por unarejilla donde se controla para que incida
sobre la muestra colocada sobre un portaobjetos giratorio, los polvos de cristal
reflejaran los rayos x que pasaran por otra rejilla de control y finalmente por un

detector electrénico en movimiento. (Bautista, 2020)

Estatécnica es muy Util ya que posibilita reconocer los componentes de la muestra,
aun sin saber cuales son, al comparar los patrones de las gréficas con otras
existentes en bases de datos. Como su hombre lo indica, el método requiere que la
muestra sea molida para su andlisis. Las gréficas que se obtienen contienen los
patrones del espectro de filtracion de cada elemento, correspondientes al angulo de

difraccion (abscisas) y a la intensidad (ordenadas). (Bautista, 2020)

Figura 21 Difraccion de rayos X de polvos. (CCIQS, 2008)



ATR (Reflectancia Total Atenuada)

La técnica ATR se utiliza generalmente como complemento de otros métodos de
analisis por ser una técnica simple y féacil de acoplar. Consta de tres partes
principales, fuente generadora de radiacion infrarroja, material optico de transmision
donde habitualmente se usa un diamante, y un detector de radiacién refractada
(Téllez, 2019). No serequiere ninguna preparacion especial de la muestra, se puede
utilizar para todo tipo de ejemplares, organicos e inorganicos, en fase liquida, sélida

0 gas (Serrano, 2007).

El procedimiento empieza cuando el haz infrarrojo penetra en el cristal, al chocar
con la muestra se crean pequefias ondas incitadas por las inflexiones del haz,
permitiendo obtener informacion estructural y de composicion en base a los datos
del infrarrojo resultante (CCIQS, 2008). Esta informacidn se obtiene visualmente a
través de graficas que contienen los espectros resultantes caracteristicos de cada
elemento de la mezcla. (M. T. AutoChem, 2020)

FTIR (Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier)

La FTIR es una técnica que utiliza la zona del espectro infrarrojo para obtener
informacion sobre moléculas y enlaces presentes en una muestra, ya sea sélida o
liguida, organica o inorganica. Se basa en el principio de que gran cantidad de
grupos funcionales solo absorben longitudes de onda caracteristicas; las gréaficas
gue se obtienen representan la absorbancia o transmitancia de la molécula contra
la longitud de onda donde se presenta un cambio (Mondragén, 2017). Es una
prueba rpida y la Unica condicién que presenta es que la muestra no contenga

humedad o en su defecto hay que adaptarla al sistema.

El equipo cuenta con tres partes fundamentales, el primero una fuente donde se
genera la luz de infrarrojo en un intervalo definido, el segundo un interferometro de
Michelson en el que se irradia la muestra con las ondas provocando una
absorbancia selectiva en forma de vibracion (de tension y flexion) de la molécula y

de transmitancia por la luz rechazada (Gémez y Murillo, 2006). Finalmente se



encuentra la ultima seccion liderada por un detector en la cual se recoge la sefal
obtenida (intensidad y frecuencia), y a través de algoritmos mateméaticos se

transforma en graficas de espectros de IR. (Zambrano, 2020)

FTIR-ATR (Infrarrojo de Transformada de Fourier- Reflectancia Total

Atenuada)

El equipo FTIR-ATR (Ver fig. 22), es una combinacién o complemento de las
mismas por separado. La técnica ATR es muy utilizada como complemento de la
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier, ya que permite simplificar el
método de andlisis, ademas de acaparar mas y mejores resultados, con el gran
beneficio de no requerir preparaciones especiales de la muestra. Todo esto es

gracias al aprovechamiento de las mejores cualidades de ambas técnicas.

Figura 22 Espectroscopia de Infrarrojo/ATR. (CCIQS, 2008)

MEB-EDS (Microscopia Electronica de Barrido -Espectrometria de
Rayos X de Energia Dispersiva)

La Espectrometria de Rayos X de Energia Dispersiva se usa exclusivamente para

conocer los elementos que componen la materia en estudio, por lo que se acopla a



otras técnicas como la microscopia electronica de barrido para aprovechar la

energia y complementar la informacién obtenida. (Rosales, 2016)

3.4 Métodos de degradacién de polimeros.

La degradacion de polimeros consiste en romper los enlaces de la macromolécula
para desintegrar el polimero. En el caso de los polimeros sintéticos para poder
reutilizarlos o, en su defecto, que su desecho sea menos contaminante. El
tratamiento para el caso de los polimeros naturales es mas facil ya que su

incorporacion al ambiente se lleva a cabo de manera natural.

El gran problema de los polimeros sintéticos son sus propiedades que perduran con
el paso del tiempo, dotadas por su composicion, estructura y por proceder de
recursos no renovables y altamente contaminantes. Algunas de estas propiedades
como su alta resistencia a factores ambientales, capacidad aislante, elasticidad,
insolubilidad e inercia quimica, por mencionar algunos, los hacen dificiles de
desechar por medios poco contaminantes (Hermida, 2011). En general las formas

de degradacion de polimeros son las siguientes.

Degradacion biologica (biodegradacion)

Cualquier polimero puede ser deteriorado por accion del medio ambiente, la
diferencia radica en el tiempo que tarda en hacerlo y los residuos que se generan,
por esto es que no se considera a la gran mayoria de los polimeros sintéticos como
biodegradables. Entre los polimeros biodegradables se encuentran todos los de
origen natural y algunos sintéticos como los poliortoésteres, polianhidridos,
poliuretanos, policarbonatos, entre otros (Lépez-Tolentino, 2012). Estos se pueden
degradar por la accion enzimatica de microorganismos del ambiente en tiempos

relativamente cortos y generando residuos poco o nada contaminantes.

Las enzimas presentes en el area metabdlica de microorganismos como hongos,
bacterias y algas son las encargadas de transformar cadenas de polimeros en
sustancias amigables con el medio ambiente tales como agua, oxigeno, biogas, y

biomasa (Rodriguez et al, 2021). La clase de polimero que se pueda degradar y los



desechos a generar dependen del tipo de organismo y enzimas que este contenga,
ademas de variables del ambiente donde crece como el pH, humedad, oxigeno,
nutrientes y temperatura (Flores, 2009). En general el tiempo de degradacion de

polimeros puede llevar de uno a seis meses.

Existen dos tipos conocidos de enzimas que se encargan de degradar polimeros,
las primeras son las enzimas oxidorreductasas que, como su nombre lo indica, a
través de una reaccion de Oxido-reduccion de transferencia de electrones,
transforman grupos funcionales (Posada-Bustamante, 2006). El otro tipo de
enzimas son las llamadas hidrolasas, estas se basan en la fractura de enlaces de
grupos funcionales al hacerlas reaccionar con agua (Monje y Ferrero, 2021). Las
propiedades fisico-quimicas del polimero determinan que mecanismo implementar.
La degradacion consiste en la adicion de la cadena al sitio activo de la enzima

formando un complejo y rompiendo los enlaces (Labeaga, 2018).

Degradacion térmica.

Conocida como pirdlisis en ausencia de oxigeno o como termo-oxidacion en
presencia de este, consiste en la aplicacion de calor al material polimérico incitando
la vibracion y separacion de sus enlaces (San Andrés et al, 2010). Siendo enlaces
covalentes, al aumentar el calor disminuyen su resistencia hasta separarse y
reorganizar su estructura, formando especies mas pequefias como mondémeros,
agua, radicales libres, vapores, entre otros (Rojas et al, 2014), dependiendo de la
naturaleza del polimero. La temperatura para que esto suceda depende de las
temperaturas de transicion vitrea y de fusion del polimero, donde a partir del primero
se da una alta pérdida de rigidez de la cadena (Miranda, 2015). La mayoria de

polimeros se degrada a temperaturas menores de los 500°C.

Con la aplicacion de temperatura se afectan propiedades no solo quimicas del
polimero, sino también fisicas, mecanicas y eléctricas (Arenas, 2014). El crackeo
térmico se inicia con la separacién de los enlaces C-C en ausencia de oxigeno,
hasta consumir toda la cadena (Posada-Bustamante, 2006). La inestabilidad del

proceso puede generar reacciones indeseables en cadena, propiciando la



formacion de otros compuestos; ademas, es unatécnica poco recomendada por los
residuos que genera, ya que muchos de ellos son altamente contaminantes para el

medio ambiente.

Degradacion quimica.

Esta ocurre por la presencia de reactivos quimicos, como acidos, bases, solventes,
gases, etc., que disminuyen la estructura monomeérica del polimero (Miranda, 2015).
Dos de los tipos de degradacién quimica mas utilizados son la hidrélisis y las
reacciones de oOxido-reduccion. El primero es con el uso de solventes los cuales
causan la hinchazon del polimero, su tension y posterior descomposicion
(Gonzalez, 2012). El segundo por el ataque de agentes oxidantes que,
subsecuentemente, causan la degeneracion del polimero por la formacion de otro
tipo de compuestos (Guzman, 2006). La mayoria de polimeros son resistentes al
atague de diferentes quimicos, por lo que dependiendo de su estructura se elige el

medio a utilizar.

Degradacion mecanica.

La degradacion mecanica comprende el uso de fuerzas que transforman
fisicamente la estructura del polimero. Estas modificaciones fisicas conllevan la
fractura del material por cortes, limado, cizalla, taladrado, torneado, etc., y por lo
tanto la ruptura de enlaces del polimero (Carranza et al, 2010). Dos de las técnicas
mas comunes de degradacion mecanica son por ultrasonido y temperaturas
criogénicas. Aplicando temperaturas extremadamente bajas a un material se
cambian sus propiedades fisicas lo que aumenta la facilidad de ruptura en los

enlaces de la cadena de polimeros. (Posada-Bustamante, 2006)

El ultrasonido es una técnica fisica de corte muy preciso de materiales donde a
través de un medio se aplican ondas sonoras que expanden y comprimen el medio
(Rios et al, 2016). Debido a las ondas de choque generadas se forman burbujas

gue crecen con la aplicacion de la fuerza hasta llegar a un punto en que revientan,



acelerando el liquido alrededor y creando un entorno de altas temperaturas y
presiones, este efecto provoca el corte de puntos especificos en la cadena
polimérica (Blanco-Cardenas, 2010). Esta es unatécnica limpia y que no afecta las

propiedades quimicas del material a tratar.

Degradacion por radiacion.

La aplicacion de radiacion de diversas longitudes de onda, como los rayos X, rayos
gama, infrarrojo y ultravioleta, promueven la degradacion de polimeros. En general
por la absorcion de energia, los enlaces de la cadena polimérica se rompen y forman
nuevas y mas pequefas sustancias quimicas, desintegrando la cadena original
(Garcia-Pérez, 2005). La fotodegradacion con radiacion solar es una de las técnicas
mas utilizadas ya que es la que mas alteraciones fisico-quimicas produce en los
polimeros, esta se observa con la decoloracién, envejecimiento y posterior

rompimiento del material. (Miranda, 2015)



CAPITULO 4. DISCUSION DE RESULTADOS.

Los resultados preliminares, de la evaluacion de la eficiencia de la membrana de
polipropileno funcionalizada con quitosano en la remocioén de los iones Ca*? y Mg*?,
causantes de la dureza del agua, se llevaron a cabo en dos etapas. En la primera
se inicia con la obtencién de las membranas funcionalizadas y en la segunda con la
remocion de dichos iones sobre una solucion sintética y otra superficial. Estas fases

se describen a continuacion.

4.1 Funcionalizacion de membranas de polipropileno modificadas.
La estructura del polipropileno lo hace un material bastante resistente e ideal como
soporte de membrana, sin embrago su hidrofobicidad y buena estabilidad no le
permite retener iones, entre ellos al Ca*?> y Mg*2. Por lo tanto, se funcionaliza con
quitosano el cual contiene grupos polares amino e hidroxilo, injertando dichos
grupos por medio de una reaccion de polimerizacion por injerto, utilizando radiacion
ultravioleta. EI quitosano dotard a la superficie con los grupos polares, que tendran
la capacidad de retener estos iones (Ca*™2, Mg*™®) no deseados, causantes de la
dureza del agua; aunado a ello, la membrana al modificarse se convierte en un

material capaz de degradarse con mayor facilidad.

Para la preparacion de la membrana se cortaron varios cuadrantes de 4x4 cm de
membranas de polipropileno 3M isotéctico y se pesaron en la balanza analitica

identificandolas con peso, numero y fecha (Ver fig. 23).

Figura 23 Identificacion de membranas.



Se prepararon soluciones de &cido acrilico-quitosano, marca Aldrich, agitando

constantemente a una temperatura de 40°C y presion atmosférica (Ver fig. 24).

Figura 24 Modificacion de la membrana de polipropileno con soluciones de quitosano.

Posteriormente, las membranas se colocaron en dos placas de vidrio y se sellaron
con clips (Ver fig. 25), para introducirlos en el fotoreactor marca Luzchem (Ver fig.
26). Después se enjuagaron con etanol por media hora y se secaron a vacio hasta

alcanzar el peso constante.

Figura 25 Introduccion de la membrana al fotoreactor.
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Figura 26 Fotoreactor marca Luzchem

4.2 Tratamiento de la dureza del agua utilizando membranas de

polipropileno funcionalizadas.

Una vez obtenidas las membranas se llevé a cabo el proceso de filtracién de agua

sintética y superficial utilizando una bomba peristaltica (Masterflex) con soporte para

filtros y manejando un flujo constante de 30 mL/min.

El proceso de filtracion se continio con la caracterizacion de las membranas

modificadas. Se realiz6 la medicion de los iones Ca*™ y Mg*? con ayuda de la técnica

combinada TF-IR-ATR (Infrarrojo de Transformada de Fourier- Reflectancia Total

Atenuada), obteniendo el espectro correspondiente (Ver fig. 27).
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Figura 27 Espectro TF-IR-ATR
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El espectro FT-IR-ATR mostré la presencia de los grupos funcionales en la
membrana modificada observando las vibraciones caracteristicas del polipropileno
a una longitud de onda de 2919, 1456 y 1258 cm™. La modificacién con quitosano
se observa con las bandas en 3306 y 1656 cm™, que corresponden a los grupos

amino en el quitosano.

Evaluacion de la remocién de iones metalicos (Ca™ y Mg*?) con

membrana modificada.

La membrana modificada se utilizé como filtro de soluciones con contenido de iones
Ca' y Mg*2. Se analizo la eficiencia de la membrana filtrando varias veces con la
misma membrana, encontrando que la remocion se incrementa a medida que
aumentan el namero de filtraciones, como se observa en la tabla 4 y su

correspondiente gréfica.

Tabla 4 Remocion de iones Ca*? y Mg*? y nimero de filtraciones.

Filtracion Porciento de Porciento de
Remocion Remocion
Ca' Mg*?

0 0 0

1 41.176 10.521
2 47.059 39.363
3 47.051 40.400
4 70.588 82.363




CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se encontrd que las membranas de polipropileno funcionalizadas con quitosano son
eficaces en la remocion de iones Ca*? y Mg*?, causantes de la dureza del agua,
incrementando su porcentaje de remocion en la medida que se aumenta el nUmero

de filtraciones con la misma membrana.

La modificacién de la membrana de polipropileno con quitosano permitié obtener
una membrana con mejores propiedades de selectividad y permeabilidad, con la
introduccién de grupos polares amino e hidroxilo, aunado a que puede ser

reutilizada y es de facil degradacion.

La técnica empleada, fotoinjerto con radiacién UV, para la funcionalizacion de la
membrana, es un proceso sencillo, econdmico y amigable con el medio ambiente,

lo que lo hace idoneo para ser empleado en la modificacion de membranas.

Mediante la técnica FTIR-ATR se pudo observar el proceso de funcionalizacién de
la membrana de polipropileno con quitosano, obteniendo buenos resultados de

modificacion de la membrana.
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